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Περύληψη 
 

Ο ςκοπόσ τθσ ςυγκεκριμζνθσ διπλωματικισ εργαςίασ είναι θ μελζτθ του  

ςυςτιματοσ Σιλικαλίτθ-1 –Βενηολίου με μία ςτοχαςτικι προςομοίωςθ , τθν Kinetic 

Monte Carlo, που κα οδθγιςει ςτον υπολογιςμό του τανυςτι διάχυςθσ D ςτουσ 

300K. Θ προςομοίωςθ KMC είναι ζνασ τυχαίοσ περίπατοσ ςε ζνα τριςδιάςτατο 

πλζγμα καταςτάςεων που ζχει προκφψει από τθ Κεωρία Μεταβατικισ Κατάςταςθσ. 

Ο ρυκμοί μετάβαςθσ μεταξφ αυτϊν των καταςτάςεων ζχουν προκφψει από τθν ίδια 

κεωρία θ οποία και περιγράφεται.  

Το βενηόλιο προςομοιϊκθκε ςαν τυχαίοσ περιπατθτισ που κινείται ςτο 

πλζγμα και θ κίνθςθ του κακορίηεται από τισ ςτακερζσ ρυκμοφ μετάβαςθσ. Ο 

αλγόρικμοσ KMC βαςίηεται ςτθν κεϊρθςθ ότι όλο το φαινόμενο τθσ διάχυςθσ 

διζπεται από μια ςτοχαςτικι ανζλιξθ Poisson. Οι τροχιζσ των μορίων δεν 

προκφπτουν ντετερμινιςτικά αλλά ςτοχαςτικά. 

 Θ προςομοιϊςεισ αυτζσ ζγιναν για διάφορεσ ςτακερζσ ρυκμοφ που ζχουν 

υπολογιςτεί για διαφορετικά ατομιςτικά μοντζλα Σιλικαλίτθ-1(εφκαμπτα ι 

άκαμπτα). Τζλοσ καταλιγουμε ςε ςυμπεράςματα για τθ διάχυςθ και τθν μζκοδο 

που χρθςιμοποιικθκε για τον υπολογιςμό τθσ διαχυτότθτασ .   

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

Abstract  

 

The scope of this thesis is to study the system Silicallite-1-Benzene through a 

stochastic simulation, the Kinetic Monte Carlo, and as to calculate the diffusion 

tensor at 300K. The KMC simulation is a random walk in a three dimensional lattice 

of states which have been estimated by the Transition State Theory. The transition 

rates between these states have arisen from the same theory. 

 

Benzene is modeled as a random walker moving on the grid and the movement is 

determined by the transition rate constants. The KMC algorithm is based on the 

premise that the whole phenomenon of diffusion is governed by a stochastic Poisson 

process. The trajectories of particles do not result in deterministic but stochastic. 

The simulations were performed for different rate constants calculated for different 

atomistic models of Silicallite-1 (flexible or rigid). Finally we arrive at general 

conclusions on diffusion in Sillicalite-1 and on the method used to calculate the 

diffusivity. 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 1 

Ειςαγωγό 
 

Στο παρόν Κεφάλαιο κα γίνει μια ςυνοπτικι παρουςίαςθ του ςκελετοφ τθσ 

εργαςίασ αυτισ, μζςω μιασ επιςκόπθςθσ των ςθμαντικότερων ςθμείων του κάκε 

κεφαλαίου που τθν απαρτίηει. Σε γενικζσ γραμμζσ οι βαςικζσ ενότθτεσ είναι το κεωρθτικό 

υπόβακρο, θ μζχρι ςιμερα ζρευνα ςτθ διάχυςθ του βενηολίου ςτο ZSM-5, θ υπολογιςτικι 

μζκοδοσ που ακολουκιςαμε, υλοποίθςθ, τα αποτελζςματα και ο ςχολιαςμόσ τουσ.  

Στο Κεφάλαιο 2 γίνεται μια ςφντομθ επιςκόπθςθ του κεωρθτικοφ υποβάκρου πάνω 

ςτο οποίο ςτθρίηεται θ παροφςα διπλωματικι εργαςία. Σε πρϊτθ φάςθ δίνονται 

πλθροφορίεσ για τθ δομι και τθ χριςθ των ηεολίκων και πιο ςυγκεκριμζνα του ηεολίκου 

ZSM-5. Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται μερικζσ βαςικζσ ζννοιεσ τθσ Στατιςτικισ Μθχανικισ 

και των Στοχαςτικϊν Διαδικαςιϊν. Τζλοσ παρουςιάηονται τα βαςικά ςθμεία τθσ Κεωρίασ 

Μεταβατικϊν Καταςτάςεων (TST), μζςω τθσ οποίασ λιφκθκαν οι ςτακερζσ ρυκμοφ που 

χρθςιμοποιοφνται ςτθν εργαςία.  

Στο Κεφάλαιο 3 αναφζρονται αποτελζςματα τθσ μζχρι ςιμερα ερευνθτικισ 

δουλειάσ πάνω ςτθ διάχυςθ του βενηολίου ςτο ηεόλικο ςιλικαλίτθ τόςο ςε πειραματικό 

επίπεδο, όςο και ςε επίπεδο υπολογιςτικισ προςομοίωςθσ. 

Στο Κεφάλαιο 4 παρουςιάηονται γενικά ςτοιχεία για τισ  τρεισ μεκόδουσ 

υπολογιςμοφ τθσ διαχυτότθτασ του βενηολίου, τθσ Μοριακισ Δυναμικισ, τθσ κινθτικισ 

προςομοίωςθσ Monte Carlo (Kinetic Monte Carlo, KMC) και τθσ αρικμθτικισ επίλυςθσ τθσ 

εξίςωςθσ Master. Ραρουςιάηεται λεπτομερϊσ ο αλγόρικμοσ τθσ ΚΜC για το πρόβλθμα τθσ 

διάχυςθσ. Ραρουςιάηεται επίςθσ το μοντζλο πάνω ςτο οποίο ζγινε θ προςομοίωςθ ςτθν 

παροφςα εργαςία. 

Στο Κεφάλαιο 5 γίνεται περιγραφι του προγράμματοσ KMC και δίνονται τα 

χαρακτθριςτικά και οι λεπτομζρειεσ τθσ υλοποίθςθσ του προγράμματοσ. 

Στο Κεφάλαιο 6 παρουςιάηονται οι παράμετροι και οι ςυνκικεσ κάτω από τισ 

οποίεσ ζλαβαν χϊρα οι προςομοιϊςεισ κακϊσ και τα αποτελζςματα των δφο μεκόδων που 

χρθςιμοποιικθκαν. Τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςυγκριτικά με τα αποτελζςματα 

δθμοςιεφςεων που χρθςιμοποίθςαν τθν ίδια μεκοδολογία. 

Τζλοσ ςτο Κεφάλαιο 7 γίνεται μια ςυηιτθςθ πάνω ςτα αποτελζςματα κακϊσ και τισ 

προεκτάςεισ τθσ παροφςασ εργαςίασ. 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 2 

Θεωρητικό Τπόβαθρο 
 

2.1. Ζεόλιθοι 

2.1.1. Γενικϊ 

 

Οι ηεόλικοι είναι μικροπορϊδθ κρυςταλλικά υλικά με πόρουσ που ζχουν περίπου το 

μζγεκοσ μικρϊν μορίων, όπωσ το νερό ι το κανονικό εξάνιο (θ διάμετροσ των πόρων είναι 

ςυνικωσ 3-12Å). Οι ηεόλικοι αποτελοφνται από ομοιοπολικά ςυνδεδεμζνα TO4 τετράεδρα 

ςτα οποία το T- (τετραεδρικό) άτομο είναι ςυνικωσ πυρίτιο ι αργίλιο. Κάκε άτομο 

οξυγόνου ανικει ςε δφο διαφορετικά τετράεδρα. Επίςθσ, ςφμφωνα με τον κανόνα του 

Löwenstein ςυνδζςεισ του τφπου Αl-O-Al είναι απαγορευμζνεσ και επομζνωσ ο λόγοσ  Si/Al 

δεν μπορεί να είναι μικρότεροσ του 1. Κακϊσ οι γωνίεσ του κάκε τετραζδρου ςυνδζονται με 

άλλα τετράεδρα ,ςχθματίηεται ζνα τριςδιάςτατο δίκτυο πόρων και κοιλοτιτων μζςα ςτο 

οποίο μποροφν να διειςδφςουν και να διαχυκοφν μικρά μόρια. Για το λόγο αυτό, οι 

ηεόλικοι ζχουν τθν ικανότθτα να δρουν ωσ καταλφτεσ ςε χθμικζσ διεργαςίεσ οι οποίεσ 

πραγματοποιοφνται μζςα ςτουσ πόρουσ τουσ. Εμφανίηουν, επίςθσ, εκλεκτικότθτα και 

μποροφν να διαχωρίςουν μόρια με βάςθ το μζγεκόσ τουσ, το ςχιμα τουσ και τθν 

πολικότθτά τουσ, χρθςιμεφοντασ ζτςι ωσ μοριακά κόςκινα. Τα κατιόντα που περιζχουν 

ανταλλάςςονται εφκολα με άλλουσ τφπουσ μζςα ςε υδατικά διαλφματα, αποδίδοντάσ τουσ 

ιδιότθτεσ αποςκλθρυντικζσ και εν γζνει απορρυπαντικζσ, όςον αφορά ςε υδατικά 

διαλφματα που εμφανίηουν υψθλι ςκλθρότθτα λόγω παρουςίασ διαλελυμζνων αλάτων ι 

περιζχουν βαρζα μζταλλα. Θ γνϊςθ τθσ γεωμετρίασ, του όγκου και του μεγζκουσ των 

πόρων, κακϊσ και τθσ ιονεναλλακτικισ τουσ ςυμπεριφοράσ, είναι κεμελιϊδουσ ςθμαςίασ 

για τθν αποδοτικότερθ χριςθ τουσ (1). 

Υπάρχουν δφο βαςικοί λόγοι που ςε αυτι τθν εργαςία αλλά και γενικότερα επικεντρϊνεται 

το ενδιαφζρον ςτουσ ηεολίκουσ. Ο πρϊτοσ είναι θ τεράςτια επιτυχία τουσ ωσ 

προςροφθτικϊν μζςων και καταλυτϊν ςε διαχωριςμοφσ και διεργαςίεσ χθμικισ 

μετατροπισ. Ο δεφτεροσ  είναι ότι θ ςυνικθσ αρχιτεκτονικι των πόρων τουσ  βοθκάει ςτθν 

ερμθνεία πειραματικϊν μελετϊν τθσ διάχυςθσ  και διευκολφνει τθ κεωρθτικι μελζτθ και 

μοντελοποίθςθ που δεν κα μποροφςε να γίνει τόςο άμεςα για τθ διάχυςθ π.χ. ςτον 

μικροπορϊδθ άνκρακα (2).  

Ρλθροφορίεσ για τθν πορϊδθ δομι όλων των ηεολικικϊν τφπων, 

κρυςταλλογραφικά δεδομζνα, αναφορζσ και λεπτομζρειεσ για τθ ςυμμετρία και τισ δομικζσ 

μονάδεσ που απαρτίηουν τουσ διάφορουσ ηεολικικοφσ κρυςτάλλουσ βρίςκονται ςτον 

Άτλαντα των Ηεολικικϊν Τφπων Ρλαιςίων (Atlas of Zeolite Framework Types) που ζχει 

δθμοςιεφςει θ H Επιτροπι Δομισ τθσ Διεκνοφσ Ζνωςθσ για τουσ Ηεόλικουσ (Structure 

Commission of the International Zeolite Association) (3). Οι βαςικζσ μζκοδοι προςδιοριςμοφ 

http://en.wikipedia.org/wiki/%C3%85
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τθσ δομισ του πλζγματοσ ενόσ ηεολίκου, τθσ εφρεςθσ του χθμικοφ τφπου, του μικουσ και 

των γωνιϊν των δεςμϊν  είναι θ περίκλαςθ ακτίνων Χ, θ περίκλαςθ νετρονίων και ο 

πυρθνικόσ μαγνθτικόσ ςυντονιςμόσ (NMR) ςτερεάσ κατάςταςθσ. 

 

2.1.2. Ο Ζεόλιθοσ ZSM-5 

 

Ο ηεόλικοσ ZSM-5 ανικει ςτθν οικογζνεια των ηεολίκων MFI (ςυμβολιςμόσ κατά 

IUPAC) και θ χθμικι του ςφςταςθ δίνεται από τον τφπο |Nan (H2O)16| [AlnSi96-nO192]-MFI , 

όπου n < 27. Σε υψθλά ποςοςτά Si/Al (μικρά n), ο ηεόλικοσ εμφανίηει μεγάλθ ςτακερότθτα 

ςτθν κρυςταλλικι του δομι. Τα ιόντα νατρίου μποροφν να αντικαταςτακοφν από κατιόντα 

υδρογόνου, ςχθματίηοντασ ηεόλικο HZSM-5. Επίςθσ, τα μόρια νεροφ του κρυςτάλλου 

απομακρφνονται με κζρμανςθ και δεν υπάρχουν κατά τθ χριςθ του ηεόλικου. Πταν θ 

αναλογία Si/Al γίνει μεγαλφτερθ του 1000, τότε πρακτικά ςχεδόν δεν υπάρχουν άτομα 

αργιλίου ςτθ δομι του και ο ηεόλικοσ εμφανίηεται ςτθν πυριτικι του μορφι με το όνομα 

Σιλικαλίτθσ-1 (Silicalite-1). 

Στο ςιλικαλίτθ-1 ςχθματίηονται δφο τφποι διαφλων (καναλιϊν). Ο πρϊτοσ είναι 

ευκφγραμμοσ και κατευκφνεται κατά μικοσ τθσ y-κρυςταλλογραφικισ διεφκυνςθσ *010+. Ο 

δεφτεροσ, ο θμιτονοειδισ δίαυλοσ, που ονομάηεται ζτςι εξαιτίασ τθσ κυματοειδοφσ μορφισ 

του, ζχει μζςθ διεφκυνςθ παράλλθλθ προσ τον κρυςταλλογραφικό άξονα x [100]. Και οι δφο 

δίαυλοι ζχουν ελλειπτικζσ διατομζσ με διαςτάςεισ κφριων αξόνων ίςεσ με  5.3 Å x 5.6 Å 

(ευκφγραμμοσ) και  5.1 Å x 5.5 Å (θμιτονοειδισ), ενϊ οι είςοδοι τουσ ςχθματίηονται από 

δεκαμελείσ δακτυλίουσ ατόμων οξυγόνου (Σχιμα2-1). 

                                                           

Σχιμα 2-1. (α) όψθ του δεκαμελοφσ δακτυλίου κατά μικοσ τθσ *100+, (β) όψθ του δεκαμελοφσ 
δακτυλίου κατά μικοσ τθσ *010+ . 

Οι διαςταυρϊςεισ των διαφλων ςχθματίηουν μεγαλφτερουσ καλάμουσ με διαμζτρουσ ίςεσ 

με 9 Å. Πςον αφορά ςτισ διαςτάςεισ των πόρων του, ο Σιλικαλίτθσ-1 βρίςκεται ανάμεςα 

ςτουσ ηεολίκουσ με μικροφσ πόρουσ (π.χ. χαβαηίτθσ, ηεόλικοσ Α) και τουσ ηεόλικουσ με 

μεγάλουσ πόρουσ (π.χ.φωγιαςίτθσ, μορδενίτθσ). 

  Ρειραματικζσ μελζτεσ (4) ζδειξαν ότι θ κρυςταλλικι δομι του Σιλικαλίτθ-1 περνά 

από μια μετάπτωςθ ςτουσ 350 K, από μια μορφι μονοκλινοφσ ςυμμετρίασ ςε μια μορφι 

ορκορομβικισ ςυμμετρίασ. Αυτι θ μετάπτωςθ μπορεί να προκλθκεί και ςε ςτακερι 

κερμοκραςία από τθν παρουςία ροφθμζνων μορίων μζςα ςτουσ πόρουσ του ι με τθν 

αφξθςθ των ατόμων αργιλίου ςτο πλζγμα (16-18). Στισ προςομοιϊςεισ τθσ διπλωματικισ 

αυτισ χρθςιμοποιικθκε θ ορκορομβικι ςυμμετρία τθσ δομισ του ςιλικαλίτθ. 

(α) (β) 
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Τα χαρακτθριςτικά του ορκορομβικοφ ςυςτιματοσ κρυςταλλογραφικισ ςυμμετρίασ 

(Pnma space group, No62) υπάρχουν ςτουσ Διεκνείσ Κρυςταλλογραφικοφσ Ρίνακεσ (3). Θ 

μοναδιαία κυψελίδα ζχει διαςτάςεισ a = 20.1Å, b = 19.7 Å, c = 13.1 Å (Σχιμα 2-2). Οι 

παράμετροι για τισ διαςτάςεισ τθσ μοναδιαίασ κυψελίδασ, κακϊσ και οι ςυντεταγμζνεσ των 

ατόμων του πλζγματοσ για το Σιλικαλίτθ-1 ςτθν ορκορομβικι του μορφι δίνονται από 

πειραματικά δεδομζνα περίκλαςθσ ακτίνων Χ ςτθν εργαςία των Olson et al. (5). 

 

Σχιμα 2-2. Θ δομι των καναλιϊν ςτο Σιλικαλίτθ-1. 

2.1.3. Η ημαςύα του ςυςτόματοσ  ZSM-5 - Βενζολύου . 

  

Ο ςυνκετικόσ ZSM-5 και θ κακαρά πυριτικι μορφι του Σιλικαλίτθσ-1 είναι από τουσ 

ηεόλικουσ που ζχουν μελετθκεί περιςςότερο. Ππωσ αναφζρκθκε παραπάνω, θ δομι 

αποτελείται από ευκφγραμμα κανάλια που διαςταυρϊνονται με λίγο ςτενότερα 

θμιτονοειδι κανάλια (Σχιμα 2-2) . Το μζγεκοσ των πόρων του είναι τζτοιο ϊςτε μπορεί να 

φιλοξενιςει μονοκυκλικά αρωματικά μόρια, όπωσ το βενηόλιο, αλλά θ διάχυςθ 

αλκυλιωμζνων αρωματικϊν μζςα ςτον ηεόλικο γίνεται όλο και πιο δφςκολθ κακϊσ 

μεγαλφτεροι υποκαταςτάτεσ προςτίκενται ςτο φαινολικό δακτφλιο. Αυτι θ εκλεκτικότθτα 

μοριακοφ ςχιματοσ (shape-selectivity) που παρουςιάηει ο ZSM-5 είναι ιδιαίτερα ςθμαντικι 

ςτθν πετροχθμικι βιομθχανία (6). Για παράδειγμα, ο ιςομεριςμόσ του ξυλολίου, όπωσ 

αυτόσ καταλφεται από το ZSM-5, οδθγεί ςτθν εκλεκτικι παραγωγι του πιο πολφτιμου 

ιςομεροφσ του, το οποίο και είναι το p-ξυλόλιο.  Αυτό ςυμβαίνει γιατί θ διαχυτότθτα του p-

ξυλολίου ςτο ZSM-5 είναι πολφ μεγαλφτερθ από αυτι του m-ξυλολίου ι του o-ξυλολίου, και 

ζτςι ο ςυγκεκριμζνοσ καταλφτθσ επιτρζπει τθν ταχεία ζξοδο του p-ξυλολίου από τον 

κρφςταλλο, ενϊ τα άλλα δφο ιςομερι παραμζνουν για μακρφτερο χρόνο ςτον κρφςταλλο 

και μετατρζπονται ςε p-ξυλόλιο (7).  

Από τα παραπάνω φαίνεται ότι υπάρχει μεγάλο ενδιαφζρον για τθν κατανόθςθ των 

μθχανιςμϊν μεταφοράσ των αρωματικϊν μορίων ςτο ZSM-5 και άλλουσ ηεολίκουσ, ϊςτε να 

αναπτυχκοφν νζεσ διεργαςίεσ ςτθριγμζνεσ ςτθ μοριακι εκλεκτικότθτα, αλλά και να 

βελτιωκοφν ιδθ υπάρχουςεσ. 

Το ςφςτθμα  Xe και Σιλικαλίτθ-1, αν και δεν ζχει ιδιαίτερο βιομθχανικό ενδιαφζρον, 

είναι το πρϊτο που μελετικθκε με εφαρμογι τθσ κεωρίασ TST και τθσ μεκόδου KMC το 

1991 (4).  To ότι το ξζνο είναι ζνα μόριο με λίγουσ βακμοφσ ελευκερίασ (μόνον τρεισ 

μεταφορικοφσ) διευκόλυνε τθ μελζτθ τθσ διάχυςθσ. 
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2.2. τοιχεύα τατιςτικόσ Μηχανικόσ  

2.2.1. Βαςικϋσ ϋννοιεσ  
  

Θ ςτατιςτικι φυςικι (8) ζχει ωσ κφριο αντικείμενό τθσ  τθ μελζτθ ςυςτθμάτων που 

αποτελοφνται από ζνα μεγάλο αρικμό δομικϊν μονάδων και ςυνεπϊσ ζχουν πολλοφσ 

βακμοφσ ελευκερίασ. Αυτζσ οι δομικζσ μονάδεσ μπορεί να είναι άτομα, μόρια, ιόντα, 

θλεκτρόνια  ι άλλα ςωματίδια και ςυνικωσ είναι πρακτικά άπειρεσ ςτο πλικοσ. Ζνασ 

πλιρθσ μικροςκοπικόσ χαρακτθριςμόσ ενόσ τζτοιου ςυςτιματοσ απαιτεί το μικροςκοπικό 

προςδιοριςμό όλων αυτϊν των δομικϊν μονάδων, δθλαδι ζνα πολφ μεγάλο αρικμό 

μεταβλθτϊν. Αντικζτωσ ,θ μακροςκοπικι περιγραφι που προςδιορίηει τθ μακροκατάςταςθ 

του ςυςτιματοσ χρειάηεται μόνο λίγεσ μεταβλθτζσ , οι οποίεσ επαρκοφν για τον πλιρθ 

προςδιοριςμό των μακροςκοπικά παρατθροφμενων ιδιοτιτων. Σκοπόσ τθσ ςτατιςτικισ 

φυςικισ είναι να ςυςχετίςει το μικροςκοπικό επίπεδο περιγραφισ με το αντίςτοιχο 

μακροςκοπικό. 

Ζςτω ότι ζχουμε ζνα ςφςτθμα N ςωματιδίων που αλλθλεπιδροφν. Εξαιτίασ αυτϊν 

των αλλθλεπιδράςεων το ςφςτθμα εξελίςςεται ςτο χρόνο και ςε τυχαία χρονικι ςτιγμι t  

περιγράφεται από τισ γενικευμζνεσ ςυντεταγμζνεσ 
1 2 3( , , ,..., )N

Nr r r r r και τισ 

γενικευμζνεσ ορμζσ 
1 2( , ,..., )N

Np p p p για όλα τα ςωματίδιά του. 

Ονομάηουμε χϊρο των απεικονίςεων (configuration space) τον πολυδιάςτατο 

διανυςματικό χϊρο από τον οποίο παίρνει τιμζσ το διάνυςμα γενικευμζνων ςυντεταγμζνων 

1 2 3( , , ,..., )N

Nr r r r r
 
και χϊρο ορμϊν (momentum space) τον πολυδιάςτατο διανυςματικό 

χϊρο από τον οποίο παίρνει τιμζσ το διάνυςμα γενικευμζνων ορμϊν 
1 2( , ,..., )N

Np p p p . 

Συνολικά ονομάηουμε χϊρο φάςεων (phase space) τον πολυδιάςτατο διανυςματικό χϊρο 

από τον οποίο παίρνει τιμζσ το διάνυςμα:
 
 

1 2 1 2 3( , ) ( , ,..., ; , , ,..., )N N N

N NX p r p p p r r r r                                                                  (2.1) 

Οι 3N μεταβλθτζσ 
1 2 3, , ,..., Nr r r r (γενικευμζνεσ ςυντεταγμζνεσ) ονομάηονται αλλιϊσ και 

μικροςκοπικοί βακμοί ελευκερίασ του ςυςτιματοσ. 

Θ μικροςκοπικι κατάςταςθ ενόσ ςυςτιματοσ N ςωματιδίων ςε τυχαία χρονικι 

ςτιγμι  t  απεικονίηεται από ζνα χαρακτθριςτικό ςθμείο ( , )N N N
X p r ςτο χϊρο των 

φάςεων. Στθ κερμοδυναμικι ιςορροπία οι μικροςκοπικζσ μεταβλθτζσ του ςυςτιματοσ δεν 

μεταβάλλονται με το χρόνο, ζχουμε δθλαδι μόνιμθ κατάςταςθ (steady state). Σε 

μικροςκοπικι κλίμακα, όμωσ, το ςφςτθμα μεταβαίνει ςυνεχϊσ από τθ μία μικροκατάςταςθ 

ςτθν άλλθ διαγράφοντασ μια τροχιά ςτο χϊρο φάςεων (γραμμι μιασ διάςταςθσ ςε χϊρο 

διαςτάςεων 6Ν). Αυτι θ τροχιά κακορίηεται από τισ εξιςϊςεισ τθσ κίνθςθσ του Νεφτωνα και 

από τθ φφςθ των περιοριςμϊν που δρουν πάνω ςτο ςφςτθμα, με αρχικζσ ςυνκικεσ αυτζσ 

τθσ αρχικισ κατάςταςθσ. 
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Το πρόβλθμα είναι ότι οι ακριβείσ μικρο- καταςτάςεισ από τισ οποίεσ περνά το 

ςφςτθμα είναι ουςιαςτικά άγνωςτεσ και είναι απίκανο να προςδιοριςτεί με βεβαιότθτα ςε 

ποια μικρο-κατάςταςθ βρίςκεται το ςφςτθμα ςε δεδομζνθ χρονικι ςτιγμι. Ευτυχϊσ, αυτι θ 

αβεβαιότθτα μπορεί να περιγραφεί από μια ςυνάρτθςθ πυκνότθτασ πικανότθτασ ( , )N tX  
που χαρακτθρίηει το χϊρο φάςεων του ςυςτιματοσ και εκφράηει το ςτατιςτικό βάροσ με το 

οποίο εμφανίηεται κάκε μικρο-κατάςταςθ. Με άλλα λόγια θ πικανότθτα το ςφςτθμα να 

βρίςκεται ςε ςτοιχείο του όγκου του χϊρου φάςεων μεταξφ N
X  και N NdX X ςε χρόνο t  

είναι 
6 3 3 3 3 3 3 3 3

1 1 1 2 1 2( , ) ( , , ) ( ,..., ; ,..., ) ... ...N N N N N N

N N N Nt d X t d pd r d p d p d p d rd r d rX p r p p r r

  
1,1 1,2 1,3 ,1 ,2 ,3 1,1 1,2 1,3 ,1 ,2 ,3 1,1 ,3( , , ,..., , , , , , ,..., , , ) ...N N N N N N Np p p p p p r r r r r r dp dr .                                

Θ ( , )NX t ορίηει μια πολυδιάςτατθ ςυνεχι κατανομι πικανοτιτων ςτο χϊρο φάςεων και 

ικανοποιεί τθ ςυνκικθ : 

6 3 3( , ) ( , , ) 1N N N N N Nt d X t d pd rX p r                                                                  (2.2) 

Ππου είναι ολόκλθροσ ο χϊροσ των φάςεων (ςυνκικθ κανονικοποίθςθσ 

ςυνάρτθςθσ πυκνότθτασ πικανότθτασ ). Σε κερμοδυναμικι ιςορροπία θ ςυνάρτθςθ 

είναι ανεξάρτθτθ του χρόνου. 

Πταν λοιπόν, αναφερόμαςτε ςε ζνα υλικό ςφςτθμα υπό ςυγκεκριμζνουσ 

μακροςκοπικοφσ περιοριςμοφσ, αναφερόμαςτε όχι ςε μία ςυγκεκριμζνθ μικρο-κατάςταςθ, 

αλλά ςε ζνα τεράςτιο αρικμό μικρο-καταςτάςεων που είναι ςυμβατζσ με τουσ 

περιοριςμοφσ. Με τον όρο ςτατιςτικό ςφνολο (ensemble κατά τον J.W.Gibbs) 

αναφερόμαςτε ςε ζνα ςφνολο μεγάλου αρικμοφ παρόμοιων ςυςτθμάτων που υπόκεινται 

ςτουσ ίδιουσ μακροςκοπικοφσ περιοριςμοφσ, αλλά μπορεί να βρίςκονται ςε διαφορετικι 

μικρο-κατάςταςθ. Σε κάκε χρονικι ςτιγμι t  το ensemble μπορεί να περιγραφεί από μία 

ςυνάρτθςθ πυκνότθτασ πικανότθτασ ( , )N tX ςτο χϊρο φάςεων.  

  

2.2.2. Σο Κανονικό τατιςτικό ύνολο (NVT) 

 

Οι προςομοιϊςεισ για τθν εξαγωγι των ςτακερϊν ρυκμοφ τθσ διάχυςθσ ςτο 

Σιλικαλίτθ-1 ζγιναν ςτο Κανονικό Στατιςτικό Σφνολο υπό ςτακερι κερμοκραςία Τ=300 Κ 

γι’αυτό κεωρείται ςκόπιμο να αναφερκοφμε ςε αυτό. 

Το κανονικό ςτατιςτικό ςφνολο αποτελεί ζναν φορμαλιςμό για τθν πρόβλεψθ 

κερμοδυναμικϊν ιδιοτιτων οποιουδιποτε ςυςτιματοσ υπό ςτακερά N,V,T. 

Σφμφωνα με τθν Κβαντικι Κεϊρθςθ: Ζςτωςαν , 0,1,2,....iE i οι ενζργειεσ των 

μικροκαταςτάςεων που μπορεί να προςλάβει το ςφςτθμα. Αυτζσ προκφπτουν από επίλυςθ 

τθσ εξίςωςθσ Scrödinger υπό δεδομζνα N και V. Επιτρζπονται περιςςότερεσ τθσ μίασ μικρο-

κατάςταςθσ να ζχουν τθν ίδια ενζργεια (εκφυλιςμόσ). 
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Ορίηουμε κανονικι ςυνάρτθςθ μεριςμοφ(canonical partition function): 

iE

i

Q e

                                                                                                                         (2.3) 

Ππου 
B

1

k T
και 

B

Avo

R
k

N
είναι θ ςτακερά Boltzmann, με R τθν ςτακερά τζλειων 

αερίων και
AvoN τον αρικμό Avogadro. 

Επίςθσ ορίηουμε κατανομι πικανοτιτων μικροκαταςτάςεων : 

1
iE

ip e
Q                                                                                                                           (2.4) 

Θ ενζργεια Helmholtz A  βρίςκεται ωσ: 

B

1
ln lnA k T Q Q                                                                                                    (2.5) 

Θ εξίςωςθ αυτι ορίηει μια ςυνάρτθςθ ( , , )A N V T , δθλαδι μία κεμελιϊδθ εξίςωςθ τθσ 

κερμοδυναμικισ ςε αναπαράςταςθ ενζργειασ Helmholtz. 

Σε αυτό το ςθμείο μποροφμε να παρουςιάςουμε τθν «θμικλαςςικι ςυνάρτθςθ 

μεριςμοφ» (semiclassical partition function): 

1

3
( ,..., )int 3 32

12

21
( , , ) [ ( )] ( ) ...

!
N

N
U r rN B

N

mk T
Q N V T q T e d r d r

N h
 

ι 

1

int

( ,..., ) 3 3

13

( )
( , , ) ...

!
N

N

U r r

NN

q T
Q N V T e d r d r

N
                                                           (2.6) 

Ππου intq  το τμιμα τθσ ςυνάρτθςθσ μεριςμοφ που οφείλεται ςτισ ςυνειςφορζσ πυρθνικϊν, 

θλεκτρονιακϊν, δονθτικϊν και περιςτροφικϊν βακμϊν ελευκερίασ των μορίων, που 

υποτίκεται ότι δεν επθρεάηονται από τθν παρουςία άλλων μορίων. Θ ποςότθτα : 

1/2
2

( )
2

h
T

mkT
                                                                                              (2.7) 

Είναι το κερμικό μικοσ κφματοσ των μορίων. Το ζχει διαςτάςεισ μικουσ. Είναι τθσ τάξθσ 

του μικουσ κφματοσ De Broglie ενόσ μορίου με μάηα m  και ενζργεια 
Bk T . Πταν οι 

διαμοριακζσ αποςτάςεισ είναι ςυγκρίςιμεσ με το , θ κλαςςικι προςζγγιςθ δεν είναι 

πλζον ικανοποιθτικι. 

Θ εξίςωςθ (2.6) μπορεί να γραφτεί και ωσ : 
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int

3

( )
( , , ) ( , , )

!

N

N

q T
Q N V T Z N V T

N
                                                                            (2.8) 

Ππου  

1( ,...., ) 3 3

1( , , ) ...NU r r

NZ N V T e d r d r                                                                              (2.9) 

Είναι το ολοκλιρωμα απεικόνιςθσ (configurational integral) . 

 

2.2.3. Μϋςεσ τιμϋσ ςτατιςτικών ςυνόλων  

 

Θ μζςθ τιμι ςτατιςτικοφ ςυνόλου A
 
οποιαςδιποτε ποςότθτασ ( )NA X μπορεί 

να υπολογιςτεί, αν λθφκεί υπόψθ θ ςυνάρτθςθ πυκνότθτασ πικανότθτασ  πάνω ςε όλεσ 

τισ καταςτάςεισ του χϊρου φάςεων (δθλαδι από όλα τα μζλθ του ensemble), από τον 

ακόλουκο τφπο: 

6 3 3

6 3 3

( ) ( , ) ( , ) ( , , )

( , ) ( , )

N N N N N N N N N

N N N N N N

A t d X A t d pd r
A

t d X d pd r

X X p r p r

X p r
                         (2.10) 

Σε κατάςταςθ ιςορροπίασ υπάρχει μια ιςότθτα μεταξφ μζςθσ τιμισ ςτατιςτικοφ 

ςυνόλου (ensemble average) και χρονικισ μζςθσ τιμισ (time average) ενόσ φυςικοφ 

μεγζκουσ. Θ ιςότθτα αυτι εκφράηεται από το εργοδικό κεϊρθμα του Birkhoff. Αν και 

υπάρχουν ςυςτιματα (με λίγουσ βακμοφσ ελευκερίασ και αςκενι ςφηευξθ μεταξφ τουσ) ςτα 

οποία το κεϊρθμα δεν εφαρμόηεται, κεωρείται ότι ιςχφει για τθ ςυντριπτικι πλειοψθφία 

των φυςικϊν ςυςτθμάτων. Ζνδειξθ γι’αυτό είναι το ότι προβλζψεισ μακροςκοπικϊν 

μεταβλθτϊν από μζςεσ τιμζσ ςτατιςτικοφ ςυνόλου επαλθκεφονται από πειραματικζσ 

μετριςεισ – οι πειραματικζσ μετριςεισ δίνουν ςτθν ουςία χρονικζσ μζςεσ τιμζσ πάνω ςτισ 

μικρο-καταςτάςεισ που διζρχεται το ςφςτθμα ςτο χϊρο φάςεων κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ 

μζτρθςθσ. 

Τζλοσ, θ πείρα μασ διδάςκει πωσ ζνα ςτατιςτικό ςφνολο μοριακϊν ςυςτθμάτων – το 

ςφνολο περιγράφεται από ςυνάρτθςθ πυκνότθτασ πικανότθτασ ( , )N tX - που δεν 

αλλθλεπιδροφν με το περιβάλλον τουσ και που χαρακτθρίηονται από ςτακερι ολικι 

ενζργεια, οποιεςδιποτε και να είναι οι αρχικζσ ςυνκικεσ υπό τισ οποίεσ ςχθματίςτθκε, 

τείνει, παρερχομζνου του χρόνου, ςε μία ςτάςιμθ κατάςταςθ, χαρακτθριηόμενθ από μία 

ςυνάρτθςθ πυκνότθτασ πικανότθτασ eq ( )N
X , που δεν εξαρτάται από το χρόνο. Στθν 

αςυμπτωτικι αυτι ςτάςιμθ κατάςταςθ λζμε πωσ ζχουμε ζνα ςτατιςτικό ςφνολο ιςορροπίασ 

(equilibrium ensemble). 
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2.3. Μαρκοβιανό Διαδικαςύα 
 

Θ Μαρκοβιανι διαδικαςία είναι μια ςτοχαςτικι διαδικαςία (ανζλιξθ) που 

ικανοποιεί δφο ςυνκικεσ : 

i. Θ ζκβαςθ κάκε δοκιμισ ανικει ςε ζνα πεπεραςμζνο ςφνολο δυνατϊν 

εκβάςεων, που αποκαλείται χϊροσ καταςτάςεων (state space). 

ii. Θ ζκβαςθ μιασ δοκιμισ εξαρτάται μόνον από τθν ζκβαςθ τθσ αμζςωσ 

προθγοφμενθσ δοκιμισ. (θ «μνιμθ» τθσ κατάςταςθσ του ςυςτιματοσ 

διατθρείται μόνο κατά τθ διάρκεια ενόσ βιματοσ). 

Κεντρικι ζννοια ςτθ κεωρία των αλυςίδων Markov είναι θ πικανότθτα μεταπτϊςεωσ 

(transition probability), 
nmP . Εκφράηει τθν πικανότθτα ότι μια δοκιμι οδθγεί ςτθν 

κατάςταςθ n δεδομζνου ότι θ αμζςωσ προθγουμζνθ δοκιμι ζχει οδθγιςει ςτθν κατάςταςθ 

m . Θ τιμι τθσ 
nmP  εξαρτάται από τισ τιμζσ των m , n , αλλά είναι ανεξάρτθτθ του ποφ 

ακριβϊσ μζςα ςτθν ακολουκία δοκιμϊν κείται θ κεωροφμενθ μετάπτωςθ. Είναι, δθλαδι, 

ανεξάρτθτθ του αρικμοφ δοκιμϊν που ζχουν επιτελεςκεί θ του χρόνου. 

Συγκεντρϊνοντασ όλεσ τισ τιμζσ 
nmP  για όλεσ τισ δυνατζσ καταςτάςεισ n  και m , 

ςχθματίηουμε ζναν πίνακα πικανοτιτων μεταπτϊςεωσ (transition probability matrix). Ο 

πίνακασ αυτόσ εμπεριζχει όλεσ τισ πλθροφορίεσ που χρειαηόμαςτε για τθ δυναμικι που 

διζπει τθν «εξζλιξθ» τθσ ακολουκίασ Markov. 

Στον πίνακα των πικανοτιτων μεταπτϊςεωσ P  το άκροιςμα των ςτοιχείων ςε κάκε ςτιλθ 

του πίνακα ιςοφται με 1 (το ςφςτθμα πρζπει να βρίςκεται ςε κάποια κατάςταςθ ςτο τζλοσ 

ενόσ βιματοσ ). Αυτι θ ιδιότθτα τον κακιςτά ςτοχαςτικό πίνακα. Θ αλυςίδα Markov 

προςεγγίηει μια οριακι κατανομι πικανοτιτων  θ οποία ικανοποιεί τθ ςυνκικθ μόνιμθσ 

κατάςταςθσ : 

 P                                                                                                                       (2.11) 

Αυτό ςθμαίνει ότι το  είναι ιδιοδιάνυςμα του ςτοχαςτικοφ πίνακα P  που αντιςτοιχεί 

ςτθν ιδιοτιμι 1. 

Το διάνυςμα πικανοτιτων μόνιμθσ κατάςταςθσ  κακορίηεται πλιρωσ από τον πίνακα P , 

και δεν επθρεάηεται διόλου από το ποφ αρχίςαμε. 

Οι αλυςίδεσ Markov ςτισ οποίεσ μπορεί κανείσ τελικά να πάει από οποιαδιποτε κατάςταςθ 

προσ οποιαδιποτε άλλθ κατάςταςθ του ςυςτιματοσ, λζγονται εργοδικζσ. Μια εργοδικι 

Markov ζχει πάντα οριακι κατανομι πικανοτιτων καταςτάςεων . 
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Αν ο πίνακασ πικανοτιτων μεταπτϊςεωσ είναι πλιρθσ (όλα τα ςτοιχεία μθ μθδενικά), θ 

αλυςίδα Markov είναι εργοδικι. Αν ο πίνακασ πικανοτιτων είναι ςφνκετοσ διαγϊνιοσ (block 

diagonal),  θ αλυςίδα Markov δεν είναι εργοδικι (1).   

  

 

2.4.Η Εξύςωςη Master 
 

Οι εξιςϊςεισ Master είναι ζνα ςφνολο πρϊτθσ τάξθσ διαφορικϊν εξιςϊςεων που 

περιγράφουν τθ χρονικι εξζλιξθ τθσ πικανότθτασ ενόσ ςυςτιματοσ να καταλαμβάνει κάκε 

μια κατάςταςθ από ζνα ςφνολο N διακριτϊν καταςτάςεων ωσ προσ τθ ςυνεχι μεταβλθτι 

t (χρόνοσ). Ζτςι για ζνα ςφςτθμα που μπορεί να βρεκεί ςε οποιαδιποτε από N διακριτζσ 

καταςτάςεισ μεταξφ των οποίων εκτελεί μεταβάςεισ, ςυμβολίηουμε με ( )iP t  τθν 

πικανότθτα το ςφςτθμα να βρίςκεται ςτθν κατάςταςθ i  (1 i N ) ςτο χρόνο t . Πλεσ οι 

πικανότθτεσ καταςτάςεων ςυνκζτουν ζνα N -διάςτατο διάνυςμα ( )tP . 

Θ εξίςωςθ μάςτερ που περιγράφει το ςφςτθμα δίνεται από τθ ςχζςθ : 

( )
( )

t
t

t

P
KP                                                                                                                                   

Ι για τθν i  κατάςταςθ :  

( )
( ) ( )i

j j i i i j

j i j i

P t
P t k P t k

t
                                                                             (2.12) 

Ππου K είναι ο πίνακασ των ςτακερϊν ρυκμοφ μετάβαςθσ μεταξφ των καταςτάςεων.  Στθν 

εξίςωςθ (2.12) θ ςτακερά ρυκμοφ μετάβαςθσ (πικανότθτα μετάβαςθσ ανά μονάδα χρόνου) 

από τθν κατάςταςθ i  ςτθν κατάςταςθ j ςυμβολίηεται με i jk .  Για τα ςτοιχεία του πίνακα 

K ιςχφει:  ( )ij j iK k j i ,  ii i j

j i

K k .  Ο αρικμόσ των καταςτάςεων κακορίηει τθ 

διάςταςθ του πίνακα K ,  ενϊ ο τρόποσ που ςυνδζονται οι καταςτάςεισ μεταξφ τουσ 

κακορίηει τθ μορφι του. 

Πταν οι ρυκμοί μετάβαςθσ είναι ςτακερζσ ανεξάρτθτεσ του χρόνου (όπωσ ςτθ 

διάχυςθ βενηολίου ςτο ςιλικαλίτθ-1: οι μεταβάςεισ μεταξφ των καταςτάςεων, λόγω 

διαχωριςμοφ κλιμάκων χρόνου, είναι ςπάνια ςυμβάντα) θ εξίςωςθ μάςτερ παριςτάνει μια 

διαδικαςία Poisson (9).   

 Σε μεγάλουσ χρόνουσ το ςφςτθμα φτάνει ςε μια κατανομι πικανότθτασ ιςορροπίασ 

( )P και ιςχφει 

eq 0KP                                                                                                                       (2.13) 

Θ (2.13) ιςχφει όταν ιςχφει θ ιςχυρότερθ ςχζςθ: 
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eq eq

j j i i i jP k P k                                                                                                        (2.14) 

Θ ςχζςθ (2.14) εκφράηει ότι θ πικανότθτα να παρατθρθκεί μια μετάβαςθ του ςυςτιματοσ 

από μια κατάςταςθ i ςε μια κατάςταςθ j  είναι ίςθ με τθν πικανότθτα να παρατθρθκεί θ 

αντίςτροφθ μετάβαςθ από τθ j  ςτθν i  και λζγεται ςυνκικθ λεπτομεροφσ ιςορροπίασ 

(microscopic reversibility,or detailed balance). Αυτι θ ςχζςθ δεςμεφει τισ ςτακερζσ ρυκμοφ 

και όταν το ςφςτθμα βρίςκεται εκτόσ ιςορροπίασ. Με άλλα λόγια, θ (2.14) κζτει 

περιοριςμοφσ ςτισ ςτακερζσ ρυκμοφ. Αν ο πίνακασ των ςτακερϊν ρυκμοφ τθν παραβιάηει, 

θ δυναμικι εξζλιξθ του ςυςτιματοσ δεν ανταποκρίνεται ςτο φυςικό ςφςτθμα πχ. αν θ 

ςτακερά ρυκμοφ μια μετάβαςθσ τεκεί μθδζν ενϊ θ αντίςτροφθ είναι μι μθδενικι, τότε 

παραβιάηεται θ μικροςκοπικι αντιςτρεπτότθτα.  

 

2.5. Διϊχυςη ςτα Μικροπορώδη Τλικϊ  

2.5.1. Γενικϊ 

 

Θ διάχυςθ ροφθμζνων μορίων ςε πορϊδθ υλικά παίηει πολφ ςθμαντικό ρόλο, όπωσ 

ιδθ τονίςτθκε, ςτθ χριςθ αυτϊν των υλικϊν ςε διεργαςίεσ διαχωριςμοφ και τθν ετερογενι 

κατάλυςθ. Θ μεταφορά μάηασ πολλζσ φορζσ κακορίηει το ρυκμό τθσ ετερογενοφσ 

κατάλυςθσ. Οπότε, αν εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τθ διάχυςθ, διαφορζσ ςτο μζγεκοσ 

του ηεολικικοφ κρυςτάλλου μποροφν να οδθγιςουν ςε αλλαγζσ ςτον παρατθροφμενο ολικό 

ρυκμό τθσ αντίδραςθσ, ςτθν εκλεκτικότθτα ι και ςτα δφο. Θ κατανόθςθ τθσ διάχυςθσ, 

λοιπόν, είναι ιδιαίτερα ςθμαντικι. 

Θ διάχυςθ ςτουσ πόρουσ μπορεί να προκφψει από πολλοφσ διαφορετικοφσ 

μθχανιςμοφσ που εξαρτϊνται από το μζγεκοσ των πόρων, τθν ςυγκζντρωςθ των 

ροφθμζνων μορίων και άλλουσ παράγοντεσ. Στουσ μικροπόρουσ όπωσ οι ενδοκρυςταλλικοί 

(intracrystalline) πόροι των ηεολίκων το διαχεόμενο μόριο ποτζ δεν ξεφεφγει από το πεδίο 

δυνάμεων του υλικοφ. Αυτοφ του είδουσ θ διάχυςθ αναφζρεται ςαν ενδοκρυςταλλικι 

(intracrystalline) διάχυςθ και περιγράφει τθ μεταφορά ςε τζτοια ςυςτιματα. Διακρίνεται δε 

από τθ διάχυςθ ςε μεγαλφτερουσ πόρουσ, όπου το μόριο ξεφεφγει από τθν επιρροι του 

δυναμικοφ πεδίου. Θ μεταφορά μάηασ ςτουσ μακροπόρουσ προκφπτει από τθν μοριακι 

διάχυςθ, διάχυςθ Knudsen, ροι Poiseulle και επιφανειακι διάχυςθ. Θ διάχυςθ ςτουσ 

μακροπόρουσ είναι μια ςφνκετθ ιδιότθτα που περιλαμβάνει ςυνειςφορζσ από τουσ 

διάφορουσ μθχανιςμοφσ και εξαρτάται από τθ δομι των πόρων. Θ ενδοκρυςταλλικι 

μεταφορά μάηασ είναι πιο ςυγκεκριμζνθ (10). 

Θ κινθτικότθτα των μορίων μζςα από τουσ ςτενοφσ πόρουσ ενόσ μικροπορϊδουσ 

ηεόλικου μπορεί να επθρεάςει τθν αποτελεςματικότθτα τθσ κατάλυςθσ που εξαρτάται από 

τθν εκλεκτικότθτα μοριακοφ ςχιματοσ, μιασ πολφ ενδιαφζρουςασ και ςθμαντικισ πτυχισ 

τθσ κατάλυςθσ των ηεολίκων. Θ εκλεκτικότθτα μοριακοφ ςχιματοσ μπορεί να οφείλεται ςε 

διάφορουσ παράγοντεσ, όπωσ οι διαφορετικζσ διαχυτότθτεσ αντιδρϊντων και προϊόντων. 

Τζτοια είναι και θ περίπτωςθ τθσ παραγωγισ p-ξυλολίου από το τολουόλιο ςτο ZSM-5. 
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Κλειδί ςτθ μελζτθ τθσ κατάλυςθσ με εκλεκτικότθτα μοριακοφ ςχιματοσ είναι θ καλφτερθ 

κατανόθςθ τθσ ενδοκρυςταλλικισ διάχυςθσ. 

Εκφραςτζσ τθσ μοριακισ δυναμικισ ςε μικροπορϊδθ υλικά είναι οι ςυντελεςτζσ 

διάχυςθσ και ζχουν ρόλο-κλειδί ςτο ςχεδιαςμό οποιαςδιποτε διεργαςίασ που ο ρυκμόσ τθσ 

κακορίηεται από τθ μεταφορά ςτουσ μικροπόρουσ (2). 

2.5.2. υντελεςτϋσ Διϊχυςησ 

Πταν μάηα, ενζργεια ι ορμι μεταφζρεται μζςα από ζνα ςφςτθμα, θ μεταφορά 

περιγράφεται μια φαινομενολογικι ςχζςθ τθσ μορφισ  

οι =  -  ςυντελεςτισ × κινοφςα δφναμθ 

Θ ροι μετράει τθν μεταφορά ανά μονάδα χϊρου ςτθ μονάδα του χρόνου, θ κλίςθ 

(gradient) δίνει τθν κινοφςα δφναμθ τθσ ροισ και  ο ςυντελεςτισ χαρακτθρίηει τθν 

αντίςταςθ ςτθ ροι. Ραραδείγματα είναι ο νόμοσ του Fick ςτθ διάχυςθ, ο νόμοσ του Ohm 

ςτον θλεκτριςμό, ο νόμοσ του Fourier ςτθν αγωγι κερμότθτασ. 

Για τθν περίπτωςθ τθσ μονοδιάςτατθσ διάχυςθσ ενόσ ςυςτατικοφ που βρίςκεται αραιά 

κατανεμθμζνο μζςα ςε ζνα ςτάςιμο μζςο, από το νόμο του Fick ζχουμε : 

N
Nx D

x
                                                                                                             (2.15) 

Ππου ( , )N N x t  ο αρικμόσ των μορίων ανά μονάδα όγκου που βρίςκονται ςτθ κζςθ x  

ςτο χρόνο t , x  είναι θ τοπικι ταχφτθτα ςτο ( , )x t  και D  ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ. Ζτςι Nx  

είναι θ ροι. Από τθν αρχι διατιρθςθσ τθσ μάηασ ςε ζναν απειροςτό όγκο ελζγχου του 

ρευςτοφ, παίρνουμε τθν εξίςωςθ τθσ ςυνζχειασ: 

( )
0

N Nx

t x
                                                                                                        (2.16) 

Και ςυνδυάηοντασ τισ παραπάνω ςχζςεισ (2.15), (2.16) παίρνουμε τθν εξίςωςθ τθσ 

διάχυςθσ: 

2

2

N N
D

t x
                                                                                                             (2.17) 

Για ζνα ςφνολο αρχικϊν ςυνκθκϊν, θ εξίςωςθ διάχυςθσ ζχει λφςθ ( , )N x t .Για παράδειγμα 

για 
oN άτομα ςτο 0x και 0t  θ λφςθ τθσ (2.17) είναι : 

2

o( , ) exp
42

N x
N x t

DtDt
                                                                                    (2.18) 
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Κατά αυτόν τον τρόπο ςε κάκε χρόνο 0t τα άτομα είναι χωρικά κατανεμθμζνα ςε 

μια κατανομι Gauss γφρω από τθν αρχι, και κακϊσ ο χρόνοσ περνάει τα άτομα διαχζονται 

μακριά από τθν αρχι, διευρφνοντασ τθν κατανομι Gauss.  

Σε κάκε χρόνο 0t  θ δεφτερθ ροπι τθσ κατανομισ δίνει τθ μζςθ τετραγωνικι μετατόπιςθ 

των ατόμων  

2 2

o

1
( ) (0) ( , )x t x x N x t dx

N
                                                                           (2.19) 

Αντικακιςτϊντασ τθν (2.18) ςτθν (2.19) και κάνοντασ ολοκλιρωςθ βρίςκουμε τθ  μζςθ 

τετραγωνικι μετατόπιςθ ςυναρτιςει του ςυντελεςτι διάχυςθσ 

2
( ) (0) 2x t x Dt

                                                                                              (2.20) 

Το αποτζλεςμα αυτό εφαρμόηεται ςε περιπτϊςεισ που ο χρόνοσ t  είναι μεγαλφτεροσ ςε 

ςχζςθ με τθν μζςθ τιμι του χρόνου μεταξφ των μοριακϊν ςυγκροφςεων. 

Για τθ διάχυςθ ςτισ τρεισ διαςτάςεισ και αντικακιςτϊντασ τον αρικμό των μορίων 

με τθ ςυνάρτθςθ πυκνότθτασ πικανότθτασ P  για ζνα ιςότροπο υλικό ιςχφει θ ςχζςθ 

2 2 2

2 2 2
( )

P
D P

t x y z
                                                                                         (2.21) 

Θ λφςθ τθσ διαφορικισ ςε μία διάςταςθ δίνει : 

21
( , ) exp

44
x

xx

x
P x t

D tD t
                                                                                     (2.22) 

( , ) 1xdxP x t

                                                                                                                (2.23) 

Ραρόμοιεσ ςχζςεισ ιςχφουν και για τθν y και z  διεφκυνςθ. Λόγω ιςοτροπίασ 

x y zD D D D ιςχφει : 

2
3/ 2( , ) ( , ) ( , ) ( , ) (4 ) exp

4
x y z

r
P r t P x t P y t P z t Dt

Dt
                                           (2.24) 

Στθν περίπτωςθ ανιςοτροπίασ μποροφμε να υποκζςουμε ότι οι τρεισ ςυνιςτϊςεσ 

τθσ κατανομισ πικανότθτασ είναι αςυςχζτιςτεσ και ζτςι 

3/2 2 2 2(4 )
( , ) ( , ) ( , ) ( , ) exp

4 4 4
x y z

x y zx y z

t x y z
P r t P x t P y t P z t

D t D t D tD D D
              (2.25) 
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Κακϊσ 2 2 2 2r x y z ,είναι το άκροιςμα τριϊν ανεξάρτθτων μεταβλθτϊν, 

αποδεικνφεται ότι  

2( , ) 2 2 2x y zP r t r dxdydz D t D t D t                                                              (2.26) 

Σε αναλογία με τθν περίπτωςθ τθσ ιςότροπθσ διάχυςθσ ζνα ςυνολικό D μπορεί να οριςτεί 

από τθν 

2( , ) 6P r t r dxdydz Dt                                                                                         (2.27) 

Εξαιτίασ τθσ ςχζςθσ (2.26) το D ςυνδζεται με τα 
xD ,

yD και
zD με τθν ςχζςθ: 

3

x y zD D D
D

                                                                                                      (2.28) 

Για τθν ανιςότροπθ διάχυςθ θ μζςθ μετατόπιςθ μπορεί να υπολογιςτεί ξεχωριςτά για κάκε 

κατεφκυνςθ από τθν ςχζςθ: 

2
( ) (0)

lim
2

a a

a
t

d r t r
D

dt
                                                                                          (2.29) 

Ππου το a αναφζρεται ςτισ x , y , z  ςυνιςτϊςεσ του διανφςματοσ κζςθσ r . 

Θ (2.20) βρζκθκε από τον Einstein και είναι μια ςχζςθ που ςυνδζει ιδιότθτεσ 

μεταφορά με το χρόνο ι μζςεσ τιμζσ ςτατιςτικοφ ςυνόλου ςε ςυςτιματα ιςορροπίασ. 

Ο ςυντελεςτισ αυτοδιάχυςθσ εκφράηει τθ μεταφορικι κίνθςθ των μορίων για 

ροφθμζνα μόρια ενόσ είδουσ και μπορεί να υπολογιςτεί από τθν MD και άλλεσ μεκόδουσ 

ςαν μζςθ τιμι για όλα τα μόρια. Γι’αυτό πλεονεκτεί ςτισ προςομοιϊςεισ κακϊσ μειϊνει το 

ςτατιςτικό ςφάλμα. Στθν προςομοίωςθ ο υπολογιςμόσ του γίνεται από τθ ςχζςθ: 

2

, ,

1
lim ( ) (0)

2

N

a a i a i
t

i

d
D r t r

N dt
                                                                        (2.30)                                                                              

Ρου δείχνει ότι D  είναι ανάλογο τθσ κλίςθσ τθσ μζςθσ τιμισ μετατόπιςθσ ςε μεγάλουσ 

χρόνουσ (11). 

 

2.5.3. H Ανιςοτροπύα τησ Διϊχυςησ 

Θ ανιςοτροπία τθσ διάχυςθσ ςθμαίνει ότι θ διάχυςθ είναι διαφορετικι ςε κάκε 

κατεφκυνςθ. Θ ανιςοτροπία ςτθ διάχυςθ μπορεί να προκφψει ςαν άμεςο αποτζλεςμα τθσ 

ανιςότροπθσ δομισ του μζςου μζςα ςτο οποίο επιτελείται θ διάχυςθ, όπωσ ςυμβαίνει ςτα 
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ανιςότροπα ςτερεά και τουσ υγροφσ κρυςτάλλουσ. Θ πθγι τθσ ανιςοτροπίασ ςτουσ 

ηεόλικουσ ςυηθτείται αν ςυντομία παρακάτω. 

Στουσ ηεόλικουσ που χρθςιμοποιοφνται ςαν μοριακά κόςκινα θ ανιςοτροπία 

οφείλεται κυρίωσ ςτθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των διαχεόμενων μορίων και του ηεολικικοφ 

ςκελετοφ. Θ διάχυςθ των μορίων ςτο ηεόλικο γίνεται ανιςότροπθ γιατί θ ςτακερά ρυκμοφ 

για τθν ζξοδο από μια κατάςταςθ είναι διαφορετικι για κάκε κατεφκυνςθ. 

Σε ανιςότροπο μζςο ο, ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ τθσ εξίςωςθσ διάχυςθσ είναι ζνασ 

τανυςτισ που ζχει τθ μορφι: 

xx xy xz

yx yy yz

zx zy zz

D D D

D D D

D D D

D                                                                                    (2.31) 

Στο ςιλικαλίτθ-1, επιλζγοντασ τουσ άξονεσ x, y, z κατά μικοσ των κφριων 

κρυςταλλογραφικϊν διευκφνςεων που ορίηονται από τα διανφςματα βάςθσ a, b, c του 

ορκορομβικοφ κρυςταλλικοφ πλζγματοσ, ο τανυςτισ διαχυτότθτασ  προςλαμβάνει τθ 

διαγϊνια μορφι : 

0 0

0 0

0 0

xx

yy

zz

D

D

D

D                                                                                       (2.32) 

 Στθ δθμοςίευςι του ο Kärger (12), εφαρμόηοντασ τυχαίουσ περιπάτουσ ςε ζνα 

δίκτυο διαςταυρωνόμενων καναλιϊν αποδεικνφει, ότι ο τανυςτισ τθσ διάχυςθσ ςυνίςταται 

από αλλθλοεξαρτϊμενα ςτοιχεία.  Βαςιηόμενοσ ςτθ γεωμετρία του πλζγματοσ βρίςκει 

διάφορα όρια για τουσ λόγουσ των ςτοιχείων του τανυςτι διάχυςθσ. Συγκεκριμζνα 

χρθςιμοποιεί τθ ηεολικικι δομι του ZSM-5 που αποτελείται από ευκφγραμμα και 

θμιτονοειδι κανάλια που διαςταυρϊνονται (Σχιμα 2-3). Θ μετακίνθςθ ςτθν z κατεφκυνςθ 

μπορεί να επιτευχκεί μόνο από διαδοχικζσ μεταβάςεισ ανάμεςα ςτα ευκφγραμμα και 

θμιτονοειδι κανάλια με τθν παραδοχι τθσ διάχυςθσ Knudsen ότι τα μόρια που 

ςυγκροφονται με μια επιφάνεια επανεκπζμπονται με τυχαίο τρόπο. 
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Σχιμα 2-3. (α)Τρία διαδοχικά μοναδιαία κελιά , (β)προβολι των καναλιϊν ςτο y z επίπεδο για μια 

περιοχι εφρουσ τριϊν μοναδιαίων κελιϊν. 

Σε μια διαςταφρωςθ των ευκφγραμμων και θμιτονοειδϊν καναλιϊν, αν θ 

πικανότθτα μετάβαςθσ ςε ευκφγραμμο κανάλι είναι
1p , τότε θ πικανότθτα μετάβαςθσ ςε 

θμιτονοειδζσ είναι 
2p (όπου

1 21p p ). Θ αλλθλεξάρτθςθ των διαχυτοτιτων ςτισ 

διαφορετικζσ κατευκφνςεισ μπορεί να λθφκεί από τθ μζςθ μετατόπιςθ ςτισ 3 κατευκφνςεισ 

ςε ζνα ςυγκεκριμζνο χρονικό διάςτθμα t . Ο Kärger ειςάγει των αρικμό των βθμάτων 

μεταξφ των παρακείμενων κορυφϊν κατά μικοσ των τμθμάτων ευκφγραμμων 

καναλιϊν(
1n ) και κατά μικοσ θμιτονοειδϊν καναλιϊν (

2n )που μάλιςτα ςυνδζονται με τθ 

ςχζςθ : 

1 2 1 2/ /n n p p
                                                                                                         (2.32) 

Ζτςι για ςτοιχειϊδθ τυχαίο περίπατο ςτο μοναδιαίο κελί θ μζςθ μετατόπιςθ ςτο χρόνο t  

κατά μικοσ του x και y κα είναι 

2 2

2 ( / 2)X n a           2 2

1( / 2)Y n b                                                                    (2.33) 

Ππου / 2a  και / 2b ςυμπίπτουν με το μικοσ βιματοσ ανάμεςα ςε δφο διαςταυρϊςεισ 

κατά μικοσ των θμιτονοειδϊν καναλιϊν και ευκφγραμμων καναλιϊν, αντίςτοιχα. Σε 

αντίκεςθ με τισ μετατοπίςεισ κατά μικοσ των x και y ,τα επιτυχι βιματα κατά μικοσ τθσ z 

διεφκυνςθσ δεν είναι αςυςχζτιςτα και για να υπολογιςτεί θ μζςθ μετατόπιςθ μετά από 

2n βιματα κατά μικοσ των θμιτονοειδϊν καναλιϊν πρζπει να λθφκοφν υπόψθ και οι όροι 

τθσ διαςταφρωςθσ. Αποδεικνφεται ότι  

2 2

2 1( / 2)Z n c p                                                                                                      (2.34) 

Από τθ ςχζςθ του Einstein  

2 2 xX D t     2 2 yY D t     2 2 zZ D t                                                                  (2.35) 

(α) (β) 
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Από τισ ςχζςεισ (2.33) και (2.34) προκφπτει  

2 2 2( / 2) ( / 2) ( / 2)

z x y

c a b

D D D
                                                                                            (2.36) 

Θ ςχζςθ (2.36) ςθμαίνει ότι ο μζςοσ χρόνοσ διάχυςθσ ςτθν z κατεφκυνςθ είναι το 

άκροιςμα των χρόνων διάχυςθσ ςτθν x και y κατεφκυνςθ για τα ίδια πολλαπλάςια του 

μοναδιαίου κελιοφ. Για κανονικοποιθμζνεσ διαχυτότθτεσ ωσ προσ το μικοσ των βθμάτων 

ςτισ τρείσ κατευκφνςεισ 

( ) 2/ /( / 2)n

x xD D a
       

( ) 2/ ( / 2)n

y yD D b  

( ) 2/ ( / 2)n

z zD D c
                                                                                                      (2.37) 

Οδθγοφμαςτε ςτθ  

( ) ( ) ( )

1 1 1
n n n

z x yD D D
                                                                                                     (2.38) 

Τα ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τθν είναι τα εξισ : 

1. Θ διαχυτότθτα ςτθ z διεφκυνςθ είναι μικρότερθ από τισ άλλεσ δφο. 

2. Για μζςθ διαχυτότθτα ςτο x y  επίπεδο ίςθ με 1/ 2( )x yD D ,θ 
zD  είναι 

μζγιςτθ για 
xD = yD . 

3. Για διαφορετικζσ κινθτικότθτεσ ςτα δφο είδθ καναλιϊν, θ
zD  προςεγγίηει τθ 

διαχυτότθτα των καναλιϊν με τθν μικρότερθ κινθτικότθτα. 

Τζλοσ καταλιγει ότι υπάρχει ζνα κάτω όριο ςτον παράγοντα ανιςοτροπίασ.  

1

2

x y

z

D D
f

D
                                                                                                                (2.39) 

Ο λόγοσ αυτόσ που εκφράηει τθν κινθτικότθτα του ροφθμζνου μορίου ςτα θμιτονοειδι και 

ευκφγραμμα κανάλια ζχει όριο 4.4, ανεξάρτθτα από το είδοσ του ροφθμζνου μορίου. 
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2.6. Θεωρύα Μεταβατικόσ Κατϊςταςησ(TST)
 

2.6.1. Γενικϊ 

 

Θ διάχυςθ ενόσ αζριου μορίου μζςα ςε ζνα μικροπορϊδεσ μζςο όπωσ ο Σιλικαλίτθσ 

-1 είναι  ςυχνά αργι γιατί το μόριο δαπανά το μεγαλφτερο μζροσ του χρόνου του 

εκτελϊντασ ταχείεσ τοπικζσ κινιςεισ εντοπιςμζνο ςε ενεργειακά ευνοϊκζσ περιοχζσ του 

χϊρου των απεικονίςεων μζςα ςτθ δομι του υλικοφ. Κατά αραιά χρονικά διαςτιματα 

λαμβάνουν χϊρα ςτοιχειϊδθ ‘’άλματα’’ ι μεταβάςεισ από μια τζτοια ευνοϊκι περιοχι ςε 

μια παρακείμενθ. Κάκε τζτοιο άλμα απαιτεί τθν υπζρβαςθ ενόσ φράγματοσ 

(ελεφκερθσ)ενζργειασ. Θ διάχυςθ επζρχεται  ωσ αποτζλεςμα μιασ μακράσ διαδοχισ 

αλμάτων ανάμεςα ςτισ ενεργειακά ευνοϊκζσ περιοχζσ. 

Τισ περιοχζσ αυτζσ του χϊρου των απεικονίςεων, όπου το μόριο περνά το περιςςότερο 

χρόνο του, κα τισ καλοφμε καταςτάςεισ. Οι καταςτάςεισ είναι «φρζατα» χαμθλισ ενζργειασ 

που περιζχουν ζνα ι περιςςότερα τοπικά ελάχιςτα τθσ (ελεφκερθσ) ενζργειασ ωσ προσ τισ 

ςυντεταγμζνεσ που  χρθςιμοποιοφνται για να περιγράψουν το ςφςτθμα. Οι μεταβάςεισ 

ανάμεςα ςτισ καταςτάςεισ είναι ςπάνια ςυμβάντα (infrequent  events) με τθν ζννοια ότι o 

μζςοσ χρόνοσ που πρζπει να παρζλκει για να επιτελεςτεί μια μετάβαςθ που απομακρφνει 

το ςφςτθμα από μια κατάςταςθ είναι μεγάλοσ ςε ςχζςθ με το χρόνο που χρειάηεται για να 

αποκτιςουν τθν κατανομι ιςορροπίασ οι απεικονίςεισ που επιςκζπτεται το ςφςτθμα μζςα 

ςτθν κατάςταςθ. Αναπαριςτϊντασ κάκε κατάςταςθ με ζνα ςθμείο ςτο χϊρο απεικονίςεων 

και ςυνδζοντασ τισ καταςτάςεισ μεταξφ των οποίων είναι δυνατι θ μετάβαςθ, λαμβάνουμε 

ζνα δίκτυο καταςτάςεων. Το δίκτυο αυτό αποτελεί το πλζγμα τθσ προςομοίωςθσ. 

Επειδι ο χρόνοσ που περνά το ςφςτθμα ςε μια κατάςταςθ  περιμζνοντασ να μεταβεί ςε 

μια άλλθ είναι πολφ μεγάλοσ , το ςφςτθμα «ξεχνά» πϊσ ειςιλκε ςε αυτι τθν κατάςταςθ. 

Κατά αυτόν τον τρόπο θ δυναμικι διαδικαςία περιορίηεται ςε ανεξάρτθτα επιτυχι άλματα 

μεταξφ γειτονικϊν καταςτάςεων . Για κάκε μετάβαςθ υπάρχει μια ςτακερά ρυκμοφ 

 θ οποία εκφράηει τθν δεςμευμζνθ πικανότθτα ςτθ μονάδα του χρόνου να ςυμβεί μια 

μετάβαςθ . 

 

2.6.2.Εξαγωγό των ταθερών Ρυθμού 

 

Θ κεωρία μεταβατικϊν καταςτάςεων (Transition State Theory, TST) παρζχει μια 

εκτίμθςθ τθσ ςτακεράσ ρυκμοφ ςυναρτιςει του ενεργειακοφ φράγματοσ μεταξφ των 

καταςτάςεων (Σχιμα 2-4). Κεωροφμενου ενόσ ςτατιςτικοφ ςυνόλου από πολλά αντίγραφα 

του ςυςτιματοσ, προετοιμαςμζνα υπό τισ ίδιεσ ςυνκικεσ, θ ςτακερά ρυκμοφ 
i jk  είναι το 

κλάςμα των αντιγράφων του ςυςτιματοσ ςτα οποία επιτελείται μετάβαςθ από τθν 

παροφςα κζςθ i  προσ μια ςυγκεκριμζνθ από τισ γειτονικζσ κζςεισ του ςωματιδίου ανά 

μονάδα χρόνου. Ππωσ αναφζρκθκε ςτο Τμιμα 2.4, θ 
i jk είναι μια υπό ςυνκικθ 

πικανότθτα μετάβαςθσ ανά μονάδα χρόνου. 
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Σχιμα 2-4. Θ κεωρία μεταβατικϊν καταςτάςεων παρζχει μια εκτίμθςθ τθσ ςτακεράσ ρυκμοφ
0 1k  

ςυναρτιςει των ενεργειϊν και ιδιοςυχνοτιτων ςτα 0,† . 

Για να περιγράψουμε τον τρόπο υπολογιςμοφ των ςτακερϊν ρυκμοφ κα κεωριςουμε το 

απλό παράδειγμα ενόσ ςυςτιματοσ του οποίου θ δυναμικι μπορεί να περιγραφεί με ζναν 

βακμό ελευκερίασ x .Ζνα τζτοιο ςφςτθμα κα μποροφςε να είναι το ζνα ςωματίδιο μάηασ 

m  που κινείται κατά μικοσ ενόσ μονοδιάςτατου πλζγματοσ κζςεων (Σχιμα 2-5). Το 

ςωματίδιο εκτελεί τυχαίο περίπατο ςτο μονοδιάςτατο πλζγμα, εκτελεί άλματα μόνο μεταξφ 

γειτονικϊν κζςεων και τα διαδοχικά άλματα είναι αςυςχζτιςτα μεταξφ τουσ. Θ ςυνολικι 

αλλθλεπίδραςθ του ςωματιδίου με τα άτομα του πλζγματοσ περιγράφεται από τθ 

ςυνάρτθςθ δυναμικισ ενζργειασ ( )U x . 
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Σχιμα 2-5. Διάχυςθ ςωματιδίου ςε μονοδιάςτατο πλζγμα.                                                                      

Οι καταςτάςεισ Α και Β ορίηονται ςαν λεκάνεσ γφρω από τα τοπικά ελάχιςτα (κζςεισ 

ευςτακοφσ ιςορροπίασ) 0 και 2b. Οι καταςτάςεισ χωρίηονται από το ςθμείο x =b. Ο βακμόσ 

ελευκερίασ x αναφζρεται ωσ «ςυντεταγμζνθ αντίδραςθσ» και το ςφνολο των ςθμείων 

x b  ωσ «διαχωριςτικι (υπερ)επιφάνεια». Στο μονοδιάςτατο παράδειγμα όμωσ αυτι θ 

διαχωριςτικι επιφάνεια δεν είναι επιφάνεια αλλά ζνα μοναδικό ςθμείο. 

Το ςωματίδιο εναλλάςςει ενζργεια με τα ςωματίδια του πλζγματοσ. Ζτςι τα άτομα 

του πλζγματοσ λειτουργοφν ςαν ζνα λουτρό (δεξαμενι κερμότθτασ) που αλλθλεπιδρά με το 

ςωματίδιο. Επίςθσ το ςωματίδιο κεωρείται κερμικά εξιςορροπθμζνο με το λουτρό 

κερμοκραςίασ Τ. Από τθ ςτατιςτικι μθχανικι για το κανονικό ςτατιςτικό ςφνολο NVT 

(Κεφάλαιο 2.2.2.) θ πικανότθτα να βρίςκεται το ςωματίδιο ςε μια κζςθ δίνεται από τθ 

ςχζςθ 

2

B

1
( , ) exp ( )

2

p
x p c U x

k T m
                                                                         (2.40) 

Μετά από κανονικοποίθςθ εντόσ των ορίων τθσ κατάςταςθσ –b,b (Σχιμα 2-6). 

 

 

Σχιμα 2-6. Συνάρτθςθ δυναμικισ ενζργειασ. 

 

( , ) 1

b

b

x p dxdp

                                                                                                          (2.41) 

βρίςκεται θ ςτακερά c  τθσ ςχζςθσ. 

2

1

1
exp ( )

2

b

Bb

c
p

dx U x
k T m

                                                                        (2.42) 

Ζτςι για το κανονικό ςτατιςτικό ςφνολο ιςχφει :  
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2

2

1
exp ( )

2
( , )

1
exp ( )

2

B

b

Bb

p
U x

k T m
x p

p
dx U x

k T m
                                                              (2.43) 

Από τον οριςμό τθσ ςτακεράσ ρυκμοφ, για δίοδο του ςυςτιματοσ μζςα από τθ 

διαχωριςτικι επιφάνεια x=b με ορμι p,  

 
( , ) ( , )

( , ) ( , )TST d ό b p dxdp b p udtdp p
dk b p udp b p dp

dt dt dt m
 

                                                                                                                                          (2.44) 

και, ολοκλθρϊνοντασ πάνω ςε όλεσ τισ δυνατζσ τιμζσ τθσ ορμισ, 

0

( , )TST TST p
k dk x p dp

m
                                                                                   (2.45) 

Στθ ςχζςθ (2.45) το κάτω όριο ολοκλιρωςθσ είναι μθδζν γιατί για να περάςει το ςωματίδιο 

το φράγμα απαιτείται 0p . Αντικακιςτϊντασ τθν ( , )x p ςτθν παίρνουμε τθ ςχζςθ : 

2

0

2

( )
exp exp

2

( )
exp exp

2

B BTST

b

B Bb

U b p
p dp

k T mk T
k

U x p
m dx dp

k T mk T
                                                       (2.46) 

1/2

( )
exp

21

2 ( )
exp

BTST B

b

Bb

U b

k Tk T
k

m U x
dx

k T
                                                                       (2.47) 

Στθν τελευταία ςχζςθ ο όροσ 
2 Bk T

m
είναι το μζςο μζτρο ταχφτθτασ κίνθςθσ κατά x υπό 

κερμοκραςία T , 
p

m
, ο αρικμθτισ του κλάςματοσ 

( )
exp

B

U b

k T
είναι θ πυκνότθτα 

πικανότθτασ ςτο φράγμα και ο παρονομαςτισ 
( )

exp

b

Bb

U x
dx

k T
θ πικανότθτα 

κατάλθψθσ τθσ κατάςταςθσ  Α. 

Το τελικό αποτζλεςμα από τθ ςτοιχειϊδθ μονοδιάςτατθ κεωρία TST γράφεται: 
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1
2 1 ( ) (0)

exp
2 ( ) (0)

exp

TST B

b

B

Bb

k T U b U
k

m k TU x U
dx

k T

                              (2.48)         

 

 

           

 

Ππου * ( ) (0)E U b U είναι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ (φψοσ του φράγματοσ που πρζπει 

να υπερπθδθκεί). 

 

2.6.3. Αρμονικό Προςϋγγιςη 

 

Πταν το ενεργειακό φράγμα είναι πολφ ( ) (0)U b U  μεγάλο ςε ςχζςθ με το 

Bk T πχ. ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ , θ κφρια ςυνειςφορά ςτο ολοκλιρωμα των 

απεικονίςεων ςτον παρονομαςτι τθσ (2.48) προζρχεται από τθ γειτονιά του 0x .Κάτω 

από αυτζσ τισ ςυνκικεσ μποροφμε να επικαλεςτοφμε τθν «αρμονικι προςζγγιςθ»: θ 

δυναμικι ενζργεια ςτθ ( )U x  ςτθ γειτονιά του 0x  μπορεί να περιγραφεί από τθ ςχζςθ :  

21
( ) (0)

2
wU x U x

                                                                                                (2.49) 

Θ δονθτικι κίνθςθ δθλαδι ςτο φρζαρ ,ςτθ γειτονιά του 0x ,  κεωρείται αρμονικι. Μζςω 

τθσ εξίςωςθσ (2.49), θ δυναμικι ενζργεια μπορεί να εκτιμθκεί ικανοποιθτικά από ζνα 

ανάπτυγμα Taylor αποκομμζνο ςτον όρο δεφτερθσ τάξθσ, όπου ζχει τεκεί 
2

2

0

w

x

U

x
. 

Ειςάγοντασ τθν αρμονικι προςζγγιςθ ςτον παρονομαςτι : 

1/2
2 2( ) (0) 2

exp exp exp
2 2

b b

w w B

B B B wb b

U x U x x k T
dx dx

k T k T k T
  (2.50) 

Θ ςτακερά ρυκμοφ ,TST HAk ,ςφμφωνα με τθν αρμονικι προςζγγιςθ, γίνεται : 

1 1
2 2

,

1
2

1 ( ) (0) 1 ( ) (0)
exp exp

2 22

TST HA B w

B B
B

w

k T U b U U b U
k

m k T m k Tk T

                 (2.50)  

                                ( )v T  

Ρροεκκετικόσ παράγοντασ 

(ςυχνότθτασ) 

- 

 

           

*

exp
B

E

k T
 

Ραράγοντασ Boltzmann τθσ 

ενζργειασ ενεργοποίθςθσ 
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Ο προεκκετικόσ παράγοντασ είναι θ φυςικι ςυχνότθτα ταλάντωςθσ ςτο φρζαρ δυναμικοφ.  

Αν αντικαταςτακεί με 
0v παίρνουμε τθ ςχζςθ : 

*
,

0 expTST HA

B

E
k v

k T
                                                                                              (2.51) 

Θ παραπάνω διατφπωςθ για τον υπολογιςμό των ςτακερϊν ρυκμοφ ςπανίων μεταβάςεων 

από μια κατάςταςθ Α ςε μια Β μπορεί να επεκτακεί ςε ςυςτιματα με περιςςότερουσ 

βακμοφσ ελευκερίασ. Στθν περίπτωςθ αυτι θ δυναμικι ενζργεια εξαρτάται από ζναν 

αρικμό βακμϊν ελευκερίασ που ςυνκζτουν ζνα διάνυςμα r . Θ TST ςε περιςςότερουσ 

βακμοφσ ελευκερίασ χρθςιμοποιικθκε πρϊτα από τον Vineyard ςτθν αυτοδιάχυςθ ςε 

κρυςταλλικά ςτερεά (13). 

   

 

 

 

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 3 

Η έρευνα της διάχυσης του Βενζολίου στο ιλικαλίτη-1 μέχρι τώρα. 

3.1.Πειραματικϋσ Μετρόςεισ  
 

Από όλουσ τουσ ροφθμζνουσ αρωματικοφσ υδρογονάνκρακεσ που ζχουν μελετθκεί 

ςτο ςιλικαλίτθ, το βενηόλιο ζχει μελετθκεί πιο εκτεταμζνα. Στο Διάγραμμα 3-1 

παρουςιάηονται αντιπροςωπευτικά αποτελζςματα πειραματικϊν μετριςεων τθσ 

διαχυτότθτασ με διαφορετικζσ μακροςκοπικζσ τεχνικζσ. 
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Διάγραμμα 3-1.Διάγραμμα Arrhenius που δείχνει τθν εξάρτθςθ τθσ διαχυτότθτασ (Do) από τθ 

κερμοκραςία  για το βενηόλιο ςτο ςιλικαλίτθ και το HZSM-5 όπωσ μετρικθκε από διάφορεσ τεχνικζσ.  

van den Begin(20),    ;Eic and Ruthven(ZLC)(21),       ;Zikanova et al.(22)(piezometric),  Δ;  Shen and 

Rees {Shen 1991 #532} (23)
 
, +;  Förste et al. (NMR tracer exchange),    .  Τo εφροσ των  ZLC/TZLC 

δεδομζνων του Brandani et al. ςθμειϊνεται με διακεκομμζνθ γραμμι (- - - - ) .  

 

3.2. Μοριακϋσ Προςομοιώςεισ τησ διϊχυςησ Βενζολύου ςτο 

Ζεόλιθο ιλικαλύτη. 

 

Οι κυριότερεσ μοριακζσ προςομοιϊςεισ που ζχουν γίνει για το ςυγκεκριμζνο κζμα, οι 

οποίεσ και χρθςιμοποίθςαν κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ, είναι τζςςερισ. Θ πρϊτθ είναι 

το άρκρο (7) των Snurr, Bell και Theodorou .H δεφτερθ είναι το άρκρο (6) των Forester και 

Smith. Θ τρίτθ είναι το άρκρο των Νowak, Cheetham, Pickett και Ramdas (14). Θ τζταρτθ 

είναι θ διπλωματικι εργαςία του Τ.Κολοκάκθ (15).  

Στθν ερευνθτικι προςπάκεια που περιγράφεται ςτθν αναφορά (7) θ δομι του 

ςιλικαλίτθ κεωρικθκε άκαμπτθ, αποτελοφμενθ αποκλειςτικά από άτομα πυριτίου (Si) και 

οξυγόνου (O) ςτισ κζςεισ που αντιςτοιχοφν ςε ζνα τζλειο κρφςταλλο, όπωσ αυτζσ 

προςδιορίηονται με περίκλαςθ ακτίνων Χ.  Δεδομζνου το πλζγμα του ηεολίκου 

αναπαραςτάκθκε ωσ άκαμπτο, δεν ςυμπεριλιφκθκαν ςυνειςφορζσ λόγω αλλθλεπίδραςθσ 

των ατόμων του ηεολίκου μεταξφ τουσ. To βενηόλιο κωρικθκε άκαμπτο επίπεδο μόριο. Θ 

παραδοχι αυτι μειϊςε του βακμοφσ ελευκερίασ που απαιτοφνται για τθν ζκφραςθ τθσ 

δυναμικισ ενζργειασ του ςτουσ ζξι, (
0r ,Ψ ),όπου 

0r  οι τρεισ ςυνιςτϊςεσ του διανφςματοσ 

κζςθσ του κζντρου μάηασ και Ψ  οι γωνίεσ Euler που περιγράφουν τον προςανατολιςμό του 
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μορίου ςτο χϊρο. Κα ιταν επικυμθτό μα προςδιοριςκεί θ μζςθ τετραγωνικι μετατόπιςθ 

του κζντρου μάηασ του βενηολίου ςυναρτιςει του χρόνου και απ’ αυτιν θ διαχυτότθτα 

(πρβλ. εξίςωςθ (2.29)) μζςω άμεςθσ ατομιςτικισ προςομοίωςθσ μοριακισ δυναμικισ (MD).  

Αυτό, όμωσ, απζδειξαν οι Snurr, Bell και Τheodorou (7) ότι δεν είναι εφικτό, κακϊσ το 

βενηόλιο περνάει μεγάλο μζροσ του χρόνου του παγιδευμζνο μζςα ςε κζςεισ ρόφθςθσ και ο 

χρόνοσ παραμονισ μζςα ςε μια τζτοια κζςθ υπερβαίνει το μζγιςτο χρόνο που μπορεί να 

προςομοιωκεί με MD (ςιμερα 1 μs ςε μια ςυςτάδα παράλλθλων υπολογιςτϊν). Ζτςι 

επιςτρατεφτθκε θ κεωρία TST. 

 Αρχικά επιλζχτθκε ζνα δυναμικό αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ των μορίων του βενηολίου 

και του ηεολικικοφ ςκελετοφ : 

12 6

ij ij i j

ij

ij ij ij

A B q q
U

r r r
                                                                                                  (3.1) 

Ππου ij είναι τα άτομα του βενηολίου και του πλζγματοσ αντίςτοιχα , ijA , ijB ςτακερζσ 

Lennard-Jones (LJ)  και 
iq , jq  τα μερικά φορτία των ατόμων. Θ ακτίνα αποκοπισ (cut-off), 

δθλαδι θ τιμι τθσ απόςταςθσ ijr  πζραν τθσ οποίασ θ δυναμικι ενζργεια είναι μθδζν και 

δεν εφαρμόηεται καμία δφναμθ, κεωρικθκε 13 Å. Θ ολικι δυναμικι ενζργεια 

U κεωρικθκε ωσ άκροιςμα ςυνειςφορϊν ijU  από όλα τα ηεφγθ κζντρων αλλθλεπίδραςθσ 

(ατόμων ςτο ςφςτθμα). Για μεγάλθσ εμβζλειασ θλεκτροςτατικζσ αλλθλεπιδράςεισ 

χρθςιμοποιικθκε το άκροιςμα Ewald (Εwald Sum). Οι τιμζσ των παραπάνω παραμζτρων 

δίνουν προβλζψεισ που βρίςκονται ςε ςυμφωνία με τισ ςτακερζσ Henry  και τθ κερμότθτα 

ρόφθςθσ. 

Στθ ςυνζχεια, βρεκικαν τα ελάχιςτα και τα ςαγματικά ςθμεία ςτθν υπερεπιφάνεια 

τθσ ενζργειασ 
0( , )U r Ψ , κακϊσ και τα μονοπάτια αντίδραςθσ (μονοπάτια που ςτον 6-

διάςτατο χϊρο των απεικονίςεων ςυνδζουν ζνα ςαγματικό ςθμείο με δυο τοπικά ελάχιςτα) 

(Σχιμα 3-1). 
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Σχιμα 3-1. Μονοπάτια διάχυςθσ του κζντρου μάηασ του βενηολίου ςτο ςιλικαλίτθ. Από αριςτερά 

προσ τα δεξιά φαίνεται το θμιτονοειδζσ κανάλι, ενϊ από πάνω προσ τα κάτω το ευκφγραμμο. Με 

πράςινο χρϊμα φαίνονται τα ελάχιςτα, με κόκκινο τα μζγιςτα τθσ ςυνάρτθςθσ δυναμικισ ενζργειασ 

(7).  

 Ο υπολογιςμόσ των ςτακερϊν ρυκμοφ ζγινε με βάςθ τισ εκφράςεισ του Vineyard 

(13)  για πολλοφσ βακμοφσ ελευκερίασ. 

( )

( )

NVT ijTST

i j

NVT i

Q SkT
k

h Q V
                                                                                                (3.2) 

Θ 
NVTQ είναι θ ςυνάρτθςθ μεριςμοφ για το κανονικό ςτατιςτικό ςφνολο. 

exp ( ) /NVT BQ H k T                                                                                        (3.3) 

Ππου άκροιςμα ωσ προσ το αναπαριςτά τθν ολοκλιρωςθ ωσ προσ όλεσ τισ ορμζσ και 

κζςεισ του ςυςτιματοσ , ενϊ H είναι θ Χαμιλτονιανι του ςυςτιματοσ. Κατά αναλογία με 

τθν μονοδιάςτατθ TSΤ : 

exp /

2 exp /

ij

i

B

SB
i j

B

V

U k T d
k T

k
U k T d

x

x
                                                                                  (3.4) 
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Ππου x είναι το διάνυςμα των εςτακμιςμζνων ωσ προσ μάηα ατομικϊν ςυντεταγμζνων, ο 

αρικμθτισ ολοκλθρϊνεται ςτθν διαχωριςτικι επιφάνεια μεταξφ των απεικονίςεων i και j  

,ενϊ ο παρονομαςτισ ολοκλθρϊνεται ςτθν κατάςταςθ i . Θ αρμονικι προςζγγιςθ δίνει 

1
1

1

1
exp

2

N
i

m
ij im

i j N
ij B

m

m

U U
k

k T
                                                                               (3.5) 

Ππου  N  ο αρικμόσ των βακμϊν ελευκερίασ ijU είναι θ ενζργεια ςτο ςαγματικό 

ςθμείο,
iU  θ ενζργεια ςτο ελάχιςτο i ,

i

mv θ ςυχνότθτα δόνθςθσ ςτο αρχικό ςθμείο τθσ 

μετάβαςθσ και 
ij

mv θ ςυχνότθτα δόνθςθσ ςτο ςαγματικό. 

Οι περιοχζσ  του χϊρου των απεικονίςεων γφρω από τα τοπικά ελάχιςτα τθσ 

0( , )U r Ψ  που προςδιορίςτθκαν ονομάςτθκαν μικροκαταςτάςεισ.  Μακροκαταςτάςεισ, από 

τθν άλλθ μεριά, ονομάςτθκαν ςυλλογζσ γειτονικϊν μικροκαταςτάςεων που χωρίηονται από 

χαμθλά ενεργειακά φράγματα ςε ςχζςθ με το k TB
.Οι ςτακερζσ ρυκμοφ που 

προςδιορίςτθκαν με τθν παραπάνω διαδικαςία αναφζρονται ςτισ μεταβάςεισ μεταξφ όλων 

των μικροκαταςτάςεων. Οι ςτακερζσ ρυκμοφ ζχουν μεγάλεσ διαφορζσ μεταξφ τουσ ,κακϊσ 

άλλεσ μεταβάςεισ (λόγω χαμθλϊν ενεργειακϊν φραγμάτων) γίνονται πολφ γριγορα και 

άλλεσ πολφ γριγορα. Αυτζσ που ενδιαφζρουν είναι οι πιο αργζσ, κακϊσ αυτζσ κακορίηουν 

το ςυνολικό ρυκμό τθσ διάχυςθσ. Για να γίνει ο διαχωριςμόσ των κλιμάκων χρόνου 

καταςκευάςτθκε ο πίνακασ K όλων των ρυκμϊν μετάβαςθσ των μικροκαταςτάςεων. 

Δεδομζνου ότι θ ιςχφει θ μικροςκοπικι αντιςτρεπτότθτα ο πίνακασ αυτόσ ζχει μια μθδενικι 

ιδιοτιμι, τθσ οποίασ το ιδιοδιάνυςμα  δίνει τθ πικανότθτεσ κατάλθψθσ τθσ κατάςταςθσ 

ςτθν ιςορροπία. Οι υπόλοιπεσ ιδιοτιμζσ 
i
 είναι πραγματικζσ αρνθτικζσ και δίνουν τουσ 

χρόνουσ παραμονισ τουσ ςυςτιματοσ 
1

i i .  Από αυτζσ τισ ιδιοτιμζσ υπάρχουν τρεισ 

που ανταποκρίνονται ςε πολφ αργοφσ χρόνουσ, με διαφορά τρεισ τάξεισ μεγζκουσ. Οι 

μικροκαταςτάςεισ ομαδοποιικθκαν ςε μακροκαταςτάςεισ με βάςθ τουσ παραπάνω 

χρόνουσ.  

Θ εξαδιάςτατθ κατάςτρωςθ που ακολουκικθκε ςτθν εργαςία των Snurr. Bell και 

Theodorou (7) είναι δφςχρθςτθ. Ο τεράςτιοσ αρικμόσ μονοπατιϊν περιπλζκει τθ μελζτθ τθσ 

διάχυςθσ, κακϊσ απαιτεί κανείσ να ξεχωρίςει τθν ουςία από τθν λεπτομζρεια όςον αφορά 

το ρόλο που παίηει κάκε μετάβαςθ για τθν διαχυτικι κίνθςθ. Για το λόγο αυτό, ςτθ 

διπλωματικι (15), όπου χρθςιμοποιικθκε ζνα εφκαμπτο μοντζλο ηεόλικου (ςφςτθμα με 

πολλοφσ βακμοφσ ελευκερίασ) ο ςκοπόσ ιταν ςυμπλθρωματικόσ προσ αυτόν τθσ αναφοράσ 

(7).  Με βάςθ ζνα εφκαμπτο ατομιςτικό μοντζλο για το ηεόλικο και το μοντζλο των Snurr et 

al. για το βενηόλιο, υπολογίςτθκε με τθ μζκοδο δειγματολθψίασ ομπρζλασ (umbrella 

sampling) θ ελεφκερθ ενζργεια του βενηολίου κατά μικοσ των πόρων του ςιλικαλίτθ και 

ακολοφκωσ οι ςτακερζσ ρυκμοφ με βάςθ αυτιν τθν ελεφκερθ ενζργεια.  Ρροτιμικθκε ςτθν 

(15) θ χριςθ και απεικόνιςθ των μονοπατιϊν κατά μικοσ των πόρων του ηεολίκου, εκεί 
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όπου το κζντρο μάηασ του βενηολίου προτιμάει να βρίςκεται πιο ςυχνά. Ζτςι από τα 

μονοπάτια τθσ διάχυςθσ χρθςιμοποιικθκαν μόνον αυτά με τθ μεγαλφτερθ διζλευςθ.      

Στθν εργαςία (6) παρουςιάηεται μια προςομοίωςθ με τθ χριςθ τθσ μεκόδου του 

ςτατιςτικοφ ςυνόλου «μπλε φεγγαριοφ» (bluemoon ensemble), ενόσ ςτατιςτικοφ ςυνόλου 

κατάλλθλου για τθ διερεφνθςθ ςπανίων ςυμβάντων. Σε ςχζςθ με τθν (7) χρθςιμοποιικθκε 

το ίδιο δυναμικό για τισ αλλθλεπιδράςεισ βενηολίου-ςιλικαλίτθ (3.1), αλλά οι ςυγγραφείσ 

τθσ (6) επικαλζςτθκαν ζνα εφκαμπτο μοντζλο για το πλζγμα του ηεόλικου , με ςυνάρτθςθ 

δυναμικισ ενζργειασ 

2 2( )

4 2 2

ij

ij

r

i j shell
z ij

i j shells anglesij

q q k r k
U A e

r
                           (3.6) 

Το 
zU τθσ εξίςωςθσ είναι το δυναμικό για τισ ενδο-ηεολικικζσ αλλθλεπιδράςεισ του 

εφκαμπτου ηεόλικου, τα ,  ςυμβολίηουν τθ δεςμικι γωνία που ςχθματίηεται από μια 

τριάδα ηεολικικϊν ατόμων που ενϊνονται μεταξφ τουσ με δφο δεςμοφσ και τθν αντίςτοιχθ 

γωνία ιςορροπίασ, ενϊ 
shellk , k είναι οι ςτακερζσ ελατθρίου. *Χριςτιάνα: τί είναι τα shells?  

ΔΝΚ+ 

Τα αποτελζςματα τα οποία προζκυψαν από τθν ερευνθτικι εργαςία (6) εμπεριζχονται ςτα 

τζςςερα διαγράμματα και τουσ δφο πίνακεσ που ακολουκοφν : 
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Σχιμα 3-2. Διαγράμματα ελεφκερθσ ενζργειασ Helmholtz του βενηολίου, ςε kJ/mol, ςτουσ 300Κ 

ςυναρτιςει τθσ κζςθσ του κζντρου μάηασ του για άκαμπτο (rigid, άνω) και β) εφκαμπτο (flexible, 

κάτω) μοντζλο του ςιλικαλίτθ, κατά μικοσ του ευκφγραμμου καναλιοφ του ηεολίκου. Με 

διακεκομμζνεσ γραμμζσ φαίνεται θ θ ενζργεια Θelmhotz, ενϊ με ζντονθ γραμμι φαίνεται θ 

παράγωγόσ τθσ, δθλ.θ δφναμθ που αςκείται από το bluemoon ensemble ςε μονάδεσ ΚJ/mol/A . 
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Σχιμα 3-3. Διαγράμματα ελεφκερθσ ενζργειασ Helmholtz του βενηολίου, ςε kJ/mol, ςυναρτιςει τθσ 

κζςθσ του κζντρου μάηασ του ςτουσ 300Κ για άκαμπτο (rigid, άνω) και εφκαμπτο (flexible, κάτω) 

μοντζλο του ςιλικαλιτθ, κατά μικοσ του θμιτονοειδοφσ καναλιοφ του ηεολίκου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 3-1.Οι πικανότθτεσ να βρεκεί το βενηόλιο ςτισ διάφορεσ καταςτάςεισ (κζςεισ ρόφθςθσ) που 

προςλαμβάνει ςτο ςιλικαλίτθ-1 ςφμφωνα με τθν εργαςία (6).  



31 
 

 
Πίνακας 3-2. Στακερζσ ρυκμοφ μετάβαςθσ του βενηολίου ροφθμζνου μζςα ςτο ςιλικαλίτθ-1 από τθν 

μια κατάςταςθ ςτθν άλλθ, ςε s
-1

, για το εφκαμπτο μοντζλο του ηεόλικου ςφμφωνα με τθν εργαςία 

(6). 

 
Από αυτά χρθςιμοποιϊντασ τθν ΤST προβλζφκθκε ςτθν εργαςία (6) ο ςυντελεςτισ 

διαχυτότθτασ. 

To άρκρο (14) αναφζρει ότι βρίςκει δφο καταςτάςεισ ρόφθςθσ ςτθ διαςταφρωςθ 

του ςιλικαλίτθ, όπου θ κακεμία είναι παράλλθλθ ςτα δφο κανάλια, αντίςτοιχα δθλ. ότι το 

επίπεδο του βενηολίου είναι παράλλθλο προσ τον άξονα του ευκφγραμμου καναλιοφ ςτθ 

μία κατάςταςθ και προσ τον άξονα του θμιτονοειδοφσ ςτθν άλλθ. Τα ςυμπεράςματα αυτά, 

λόγω του αυκαίρετου πεδίου δυνάμεων που χρθςιμοποιικθκε και των ςχετικά 

περιοριςμζνων υπολογιςτικϊν μζςων που ιταν διακζςιμα όταν ζγινε θ εργαςία (14), δεν 

κεωροφνται ιδιαίτερα αξιόπιςτα. Ράντωσ θ εργαςία (14) ιταν πρωτοποριακι και ςτοιχεία 

τθσ μεκοδολογίασ τθσ χρθςιμοποιικθκαν ςτθν πολφ μεταγενζςτερθ (6). Θ διαπίςτωςθ τθσ 

(14) για τισ καταςτάςεισ του βενηολίου ςτθ διαςταφρωςθ ζρχεται ςε αντίκεςθ με τα 

αποτελζςματα που παρουςιάηονται ςτο μεταγενζςτερο άρκρο (6). 

 

3.3. Σο Πλϋγμα τησ Προςομούωςησ. 
 

Κεωροφμε ότι ζχουμε προςδιορίςει τισ καταςτάςεισ i  και τα μονοπάτια 

αντίδραςθσ i j  για το αζριο μόριο που διαχζεται ςτο μοντζλο του ηεολίκου και 

υπολογίςει τισ ςτακερζσ ρυκμοφ 
i jk

 
για όλεσ τισ μεταβάςεισ μεταξφ των καταςτάςεων. Οι 

ςτακερζσ ρυκμοφ για τθν μετάβαςθ i j και τθν αντίςτροφθ j i  πρζπει να 

ικανοποιοφν τθν ςυνκικθ μικροςκοπικισ αντιςτρεπτότθτασ(detailed balance) (2.14). 

Οι πικανότθτεσ κατάλθψθσ ςτθν ιςορροπία των καταςτάςεων 
eq

iP κανονικοποιοφνται ςε ζνα αρχικό κουτί προςομοίωςθσ που περιζχει n καταςτάςεισ. Το 

κουτί περιζχει ζνα μεγάλο αρικμό μοναδιαίων κελιϊν (μοναδιαίων κυψελίδων, unit 

cells).Αν το ςφςτθμά μασ είναι μζροσ ενόσ άπειρου ηεολικικοφ κρυςτάλλου οι πικανότθτεσ 
eq

iP μζςα ςε ζνα μοναδιαίο κελί κα διζπονται από τθ χωρικι ςυμμετρία του ηεόλικου, 
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κακϊσ ομόλογεσ κζςεισ ςε διαφορετικά μοναδιαία κελιά κα ζχουν τθν ίδια eq

iP . Μερικζσ 

μεταβάςεισ i j κα ςυμβαίνουν μεταξφ των περιοδικϊν οριακϊν ςυνκθκϊν του κουτιοφ 

προςομοίωςθσ. Κάκε κατάςταςθ i  αναπαρίςταται ωσ μια κζςθ 
ir ςτον τριςδιάςτατο χϊρο 

και είναι αντιπροςωπευτικι τθσ κζςθσ του κζντρου μάηασ του μορίου όταν το ςφςτθμα 

βρίςκεται ςτθν ςυγκεκριμζνθ κατάςταςθ. Θ κζςθ 
ir είναι μια μζςθ τιμι μζςα ςτα όρια τθσ 

κατάςταςθσ. Κατά προςζγγιςθ μποροφμε να ποφμε ότι είναι θ κζςθ του κζντρου μάηασ ςτο 

ενεργειακό ελάχιςτο τθσ κατάςταςθσ. Οι κζςεισ ( 1,2,..., )i i nr κα αναφζρονται και ςαν 

κζςεισ ρόφθςθσ. Αυτζσ,  μαηί με τισ περιοδικζσ εικόνεσ τουσ και τισ ςυνδζςεισ που ορίηονται 

από τισ μεταβάςεισ  i j , ςυνκζτουν ζνα δίκτυο που δεν είναι παρά μια αδροποιθμζνθ 

τριςδιάςτατθ απόδοςθ του δικτφου των καταςτάςεων. 

Για το ξζνο ςτο Σιλικαλίτθ-1, βρζκθκαν  από τουσ June et al. (4) ςυνολικά 24 ελάχιςτα ςε 

κάκε μοναδιαίο κελί : 3 ςε θμιτονοειδι κανάλια, 2 ςε ευκφγραμμα κανάλια και ζνα ςε 

διαςταφρωςθ (ςθμειωτζον ότι ςτο Σιλικαλίτθ υπάρχουν 4 ευκφγραμμα κανάλια , 4 

θμιτονοειδι και 4 διαςταυρϊςεισ για κάκε μοναδιαίο κελί). Τα 3  ελάχιςτα ςε κάκε 

θμιτονοειδζσ κανάλι, βρζκθκε ότι χωρίηονται από χαμθλά ενεργειακά φράγματα, ζτςι οι 

καταςτάςεισ αυτϊν των ελαχίςτων κεωρικθκε ότι αποτελοφν μια κατάςταςθ 

,αντιπροςωπευτικι του θμιτονοειδοφσ καναλιοφ. Το ίδιο ζγινε και για ευκφγραμμο κανάλι 

που αποτελοφνταν από 2 ελάχιςτα. Μετά από αυτι τθν παραδοχι κατζλθξαν ςτο μοντζλο 

των 12 καταςτάςεων ανά μοναδιαίο κελί ςιλικαλίτθ. Στο μοναδιαίο κελί υπάρχουν 4 

ευκφγραμμα κανάλια – καταςτάςεισ (S), 4 θμιτονοειδι κανάλια –καταςτάςεισ (Z) και 4 

διαςταυρϊςεισ – καταςτάςεισ (I). Το πλζγμα(lattice) των καταςτάςεων του ςιλικαλιτθ-1 

κακϊσ και ςυνδζςεισ μεταξφ τουσ για τθν διάχυςθ του ξζνου φαίνονται ςτo Σχιμα 3-6.Στθν 

ίδια αναφορά (4) βρζκθκαν 6 διαφορετικζσ ςυνδζςεισ μεταξφ των καταςτάςεων για το ξζνο 

ςτο ςιλικαλίτθ-1,που φαίνονται ςτο Σχιμα 3-4. Βρζκθκαν μια μετάβαςθ I S , δφο 

I Z ,δφο Z S και επίςθσ μια Z Z μετάβαςθ. Για κάκε μετάβαςθ υπάρχει και μια 

αντίςτροφθ. Οι ςτακερζσ ρυκμοφ για όλεσ αυτζσ τισ μεταβάςεισ φαίνονται ςτον Ρίνακα 3-3.  
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Σχιμα 3-4. Οι κόκκινεσ ςφαίρεσ αναφζρονται ςτισ καταςτάςεισ S , οι μπλε ςφαίρεσ αναφζρονται ςτισ 

καταςτάςεισ Z,ενϊ οι καλαςςιζσ ςτισ Λ. Οι λευκζσ γραμμζσ δείχνουν τθν ςφνδεςθ μεταξφ των S-Z  ,οι 

κόκκινεσ τθν ςφνδεςθ μεταξφ των I-Z καταςτάςεων και οι πράςινεσ τθν ςφνδεςθ S-Λ. Οι καταςτάςεισ 

που βρίςκονται ςτισ ζδρεσ του κουτιοφ λόγω περιοδικότθτασ μοιράηονται με τισ γειτονικζσ 

κυψελίδεσ.   

 

Πίνακας 3-3. Στακερζσ ρυκμοφ(s
-1

) των μεταβάςεων του ξζνου ςτο ςιλικαλίτθ-1 ςτουσ 150K. 

 k  

I S  1.31 1011 

S I  4.44 109 

I Z (1) 29.58∙109 

Z I (1) 7.24∙108 

I Z (2) 1.50∙1010 

Z I (2) 3.67∙108 

Z S (1) 2.85∙108 

S Z (1) 3.97∙108 

Z S (2) 6.15∙108 

S Z (2) 8.57∙108 

Z Z  9.74∙108 

 

Αντίςτοιχα για το Βενηόλιο ςτο Σιλικαλίτθ-1 ,βρζκθκαν ςυνολικά 27 ελάχιςτα και από τον 

Snurr et al. (7) και από τον Forester et al. (6) ςε κάκε μοναδιαίο κελί .Και καταλιγουν ςε ζνα 
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μοντζλο καταςτάςεων ανά μοναδιαίο κελί ςιλικαλίτθ ίδιο με αυτό του ξζνου. Στο μοναδιαίο 

κελί υπάρχουν 4 ευκφγραμμα κανάλια –καταςτάςεισ (S),4 θμιτονοειδι κανάλια –

καταςτάςεισ (Z) και 4 διαςταυρϊςεισ –καταςτάςεισ (I). Διαφζρουν όμωσ οι ςυνδζςεισ 

μεταξφ των καταςτάςεων. Οι ςυνδζςεισ μεταξφ τουσ φαίνονται για τθν διάχυςθ του 

βενηολίου φαίνονται ςτο Σχιμα 3-5. 

 

 

Σχιμα 3-5. Οι κόκκινεσ ςφαίρεσ αναφζρονται ςτισ καταςτάςεισ S , οι μπλε ςφαίρεσ αναφζρονται ςτισ 

καταςτάςεισ Z,ενϊ οι καλαςςιζσ ςτισ Λ. Οι κόκκινεσ γραμμζσ δείχνουν τθν ςφνδεςθ μεταξφ των I-Z 

καταςτάςεων και θ πράςινεσ τθν ςφνδεςθ S-Λ. Το βενηόλιο δεν εκτελεί μεταβάςεισ S-Z και Z-S. Οι 

καταςτάςεισ που βρίςκονται ςτισ ζδρεσ του κουτιοφ λόγω περιοδικότθτασ μοιράηονται με τισ 

γειτονικζσ κυψελίδεσ. 
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Σχιμα 3-3.Πψεισ του πλζγματοσ τθσ προςομοίωςθσ. 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 4 

Μεθοδολογύα 

4.1.Γενικϊ 
 

Μια μοριακισ κλίμακασ προςομοίωςθ αποτελείται από τρία βαςικά ςτάδια: (1) τθν 

καταςκευι του μοντζλου (2) τον υπολογιςμό των μοριακϊν τροχιϊν (3) τθν ανάλυςθ των 

τροχιϊν για τθν λιψθ τιμϊν ιδιοτιτων. Το δεφτερο βιμα  είναι αυτό που κακιςτά τθν 

προςομοίωςθ κατάλλθλθ. Ο τρόποσ με τον οποίο υπολογίηονται οι κζςεισ των μορίων 
N

r ςτο δεφτερο βιμα διακρίνει τισ μεκόδουσ προςομοίωςθσ. 

Στθ μοριακι δυναμικι (MD) οι κζςεισ υπολογίηονται με τθ αρικμθτικι επίλυςθ των 

διαφορικϊν εξιςϊςεων τθσ κίνθςθσ, ωσ εκ τοφτου οι κζςεισ ςυνδζονται με το χρόνο –οι 

κζςεισ αποκαλφπτουν τθ δυναμικι των μορίων ςαν μια κινοφμενθ εικόνα. Σε άλλεσ 

μεκόδουσ προςομοίωςθσ οι κζςεισ των μορίων δεν ςχετίηονται χρονικά. Για παράδειγμα 

ςτισ MC προςομοιϊςεισ οι κζςεισ προκφπτουν ςτοχαςτικά ϊςτε θ μοριακι απεικόνιςθ N
r  

να εξαρτάται μόνο από τθν προθγοφμενθ απεικόνιςθ. Θ ζκβαςθ κάκε τυχαίου γεγονότοσ 

εξαρτάται μόνο από τθν ζκβαςθ του αμζςωσ προθγοφμενου γεγονότοσ και θ ςειρά 

αποτελεί αλυςίδα Markov. 

Οι μζκοδοι MC είναι μια μεγάλθ κατθγορία αλγορίκμων για τθν επίλυςθ 

προβλθμάτων μζςω χριςθσ τυχαίων μεταβλθτϊν. Θ πιο διαδεδομζνθ μζκοδοσ MC είναι ο 

αλγόρικμοσ Metropolis και χρθςιμοποιείται κυρίωσ για τον υπολογιςμό ιδιοτιτων φυςικϊν 

ςυςτθμάτων ςε ιςορροπία. Το 1960 αναπτφχκθκε ζνασ διαφορετικόσ αλγόρικμοσ MC  που 

επζτρεπε τθν δυναμικι εξζλιξθ του ςυςτιματοσ από κατάςταςθ ςε κατάςταςθ. Θ MC 

ειςάγοντασ ζναν ψευδοχρόνο που ςυνδζει τον MC χρόνο με τον πραγματικό επζτρεψε τθ 

μελζτθ ςυςτθμάτων που βρίςκονται μακριά από τθν ιςορροπία και τθ μελζτθ διαδικαςιϊν 

που εξαρτϊνται από το χρόνο. Αυτι θ μζκοδοσ το 1990 ονομάςτθκε Kinetic Monte Carlo 

(KMC)  και χρθςιμοποιείται για τθ μελζτθ φαινομζνων προςρόφθςθσ /εκρόφθςθσ , 

επιφανειϊν αντιδράςεων, διάχυςθσ και ανάπτυξθσ κρυςτάλλων κ.ά. (19)  

 

4.2. Προςομούωςη Μοριακόσ Δυναμικόσ (ΜD) 
 

Σε αυτό το είδοσ τθσ υπολογιςτικισ προςομοίωςθσ τα άτομα αλλθλεπιδροφν για 

ζνα χρονικό διάςτθμα και δίνουν μια όψθ τθσ κίνθςθσ των ατόμων. Για να γίνει θ 

προςομοίωςθ τθσ χρονικισ εξζλιξθσ ενόσ μικροςκοπικοφ μοντζλου λφνονται οι εξιςϊςεισ 

τθσ κίνθςθσ. Κεωρϊντασ ότι το ςφςτθμα υπακοφει ςτθν κλαςςικι μθχανικι, θ διαφορικι 

ζκφραςθ τθσ κίνθςθσ δίνεται από τισ εξιςϊςεισ : 
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i i imr F
  

                                                                                                                    (4.1)                                                                                 

ii iUrF g                                                                                                              (4.2) 

Ππου 
im ,

ir , και 
iF είναι θ μάηα , το διάνυςμα κζςθσ ,και θ ςυνολικι δφναμθ που δρα ςτο 

ςωματίδιο i αντίςτοιχα, και 
1( ,...., ,...., )i NU r r r είναι θ ςυνάρτθςθ δυναμικισ ενζργειασ του 

ςυςτιματοσ των N  ατόμων. Ο όροσ 
ig είναι μια περιοριςτικι δφναμθ  που υπάρχει λόγω 

των περιοριςμϊν μεταξφ των ςυνιςτωςϊν τθσ κζςθσ. Σε ςυνδυαςμό με τισ ςχζςεισ δίνεται 

μια αρχικι ςυνκικθ για τθν επίλυςθ των εξιςϊςεων. Αυτζσ είναι οι αρχικζσ κζςεισ κα 

ταχφτθτεσ όλων των ςωματιδίων. Με γνωςτζσ τισ κζςεισ και ταχφτθτεσ ςτο χρόνο t  

επιδιϊκεται θ εφρεςθ των κζςεων και ταχυτιτων ςτο χρόνο t t . Θ προςομοίωςθ 

προχωρεί κατά ζνα πολφ μικρό βιμα t κάκε φορά, ϊςτε θ ολοκλιρωςθ των εξιςϊςεων να 

είναι ακριβισ. Ζνασ πολφ γνωςτόσ αλγόρικμοσ είναι ο Verlet, ςφμφωνα με τον οποίο θ 

βαςικι εξίςωςθ εφρεςθσ των καινοφργιων κζςεων είναι  

2 4( ) 2 ( ) ( ) ( ) ( )t t t t t t t O tr r r a                                                                (4.3) 

 Από τθ MD μποροφν να προςδιοριςτοφν οι μακροςκοπικζσ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ του 

ςυςτιματοσ που βαςίηονται ςτθν εργοδικι υπόκεςθ : θ μζςθ τιμι του ςτατιςτικοφ ςυνόλου 

είναι ίςθ με τθ χρονικι μζςθ τιμι. 

Στθ ΜD για ζναν κακοριςμζνο αρικμό ςωματιδίων και ζνα κακοριςμζνο χρονικό βιμα 

,ακολουκείται θ παρακάτω διαδικαςία: 

Δίνονται αρχικζσ κζςεισ ςτα ςωματίδια για t=0 και επιλζγεται ζνα ςφντομο t  

     Υπολογίηεται θ δφναμθ που αςκείται ςτο ςωματίδιο και θ επιτάχυνςθ 

 Από τθν επιτάχυνςθ υπολογίηεται θ καινοφργια κζςθ του ςωματιδίου για το t  

                                                        t t t  

Θ διαδικαςία επαναλαμβάνεται για όςο χρονικό διάςτθμα ζχει οριςτεί από τον χριςτθ. 

Ζνασ τρόποσ υπολογιςμοφ των ςυντελεςτϊν διάχυςθσ ςε μικροπορϊδθ υλικά είναι 

θ προςομοίωςθ ΜD. Αν το δυναμικό δίνει μια ακριβι περιγραφι των ατομικϊν δυνάμεων 

για το υλικό που μοντελοποιείται, τότε θ δυναμικι εξζλιξθ κα είναι μια πολφ ακριβισ 

αναπαράςταςθ  του πραγματικοφ φυςικοφ ςυςτιματοσ (19). Ο τελευταίοσ είναι και ο λόγοσ 

που ζχει καταςτιςει τθ μζκοδο MD ιδιαίτερα διαδεδομζνθ. Ραρόλα αυτά, ζνασ μεγάλοσ 

περιοριςμόσ τθσ μεκόδου είναι ότι απαιτεί μεγάλο υπολογιςτικό χρόνο. Ο μεγαλφτεροσ 

χρόνοσ  που μπορεί να κάνει κάποιοσ προςομοίωςθ με ατομιςτικι MD είναι τθσ τάξθσ του 

1μs (θ ακριβισ ολοκλιρωςθ απαιτεί μικρά χρονικά βιματα ~ 10-15 s  για να παρακολουκιςει 

τισ ατομικζσ δονιςεισ). Πμωσ πολλζσ ςθμαντικζσ διεργαςίεσ ςτθ ςυμπεριφορά υλικϊν 

ςυςτθμάτων τεχνολογικισ ςθμαςίασ είναι βραδείεσ, με χαρακτθριςτικοφσ χρόνουσ  που 

ξεπερνοφν τθν κλίμακα του μs.  Ζτςι, ςτθν προςομοίωςθ τζτοιων διεργαςιϊν με MD ο 

χρόνοσ προςομοίωςθσ δεν επαρκεί για εξιςορρόπθςθ και επίςθσ δεν υπάρχει χρόνοσ για 

τθν ςυλλογι ςτατιςτικά ςθμαντικϊν πλθροφοριϊν. Για παράδειγμα, θ διάχυςθ του 
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βενηολίου ςτο Σιλικαλίτθ-1 υπό ςυνκικεσ άπειρθσ αραίωςθσ  είναι αργι, με πειραματικι 

τιμι τθσ διαχυτότθτασ D=2  10-14 m2/s ςτουσ 300K. Για τον υπολογιςμό τθσ διαχυτότθτασ 

με προςομοίωςθ MD κα πρζπει να καταγραφεί θ μεταφορικι κίνθςθ του προςροφθμζνου 

μορίου για ζνα χρόνο αρκετά μεγάλο ϊςτε θ μζςθ μετατόπιςθ του μορίου να ξεπερνά το 

μοναδιαίο κελί κατά πολφ.  Κατά μια ςυντθρθτικι εκτίμθςθ, κα αρκοφςε για αποτφπωςθ 

τθσ διαχυτικισ κίνθςθσ μια μετατόπιςθ 
1/2

2 25 nmr .  Μζςω τθσ εξίςωςθσ Einstein 

υπολογίηεται ότι, προκειμζνου να παρατθρθκεί μια τζτοια μετατόπιςθ, μια προςομοίωςθ 

ΜD κα ζπρεπε να είχε διάρκεια 2 / 6r D (25∙10-9m)2/6∙2∙10-14m2/s =5.2 10-3 s ι 5.2 ms, 

που ξεπερνά κατά πολφ το 1μs. Για το λόγo αυτό ςτθν ςυγκεκριμζνθ διπλωματικι 

επιλζγεται ζνασ εναλλακτικόσ τρόποσ προςομοίωςθσ τθσ διάχυςθσ ςτο Σιλικαλίτθ-1,  θ 

Κινθτικι προςομοίωςθ Monte Carlo(KMC). 

 

4.3.Αλγόριθμοσ Kinetic Monte Carlo (KMC) 
 

Για να λθφκεί θ διαχυτότθτα από τισ ςτακερζσ ρυκμοφ, θ εξίςωςθ Master λφνεται 

αρικμθτικά με μια ςτοχαςτικι προςομοίωςθ. Ο αλγόρικμοσ KMC επιτρζπει ςτα ροφθμζνα 

μόρια να μετακινοφνται ανάμεςα ςε παρακείμενεσ κζςεισ (καταςτάςεισ) με ςυχνότθτεσ 

προςδιοριηόμενεσ από τισ ςτακερζσ ρυκμοφ 
TST

i jk ι 
i jk .  Πλεσ οι επιτρεπόμενεσ 

μεταβάςεισ ανάμεςα ςτισ καταςτάςεισ ορίηονται από τθ ςφνδεςθ των καταςτάςεων, όπωσ 

προςδιορίςτθκε από τουσ υπολογιςμοφσ TST. 

Θ ςτοχαςτικι διαδικαςία τθσ διάχυςθσ κεωρείται ότι διζπεται από ςτατιςτικι 

Poisson. Θ ςτατιςτικι Poisson υπαγορεφει ότι θ πικανότθτα να ςυμβεί μια μετάβαςθ από 

μια κατάςταςθ i ςε μια κατάςταςθ j ανάμεςα ςτο χρονικό διάςτθμα t  και t dt  δίνεται 

από τθν ςχζςθ 

( ) exp( )ij ij ijF t t dt
                                                                                                 (4.4) 

Ππου 
ij

 είναι θ παράμετροσ ρυκμοφ μετάβαςθσ. Θ παράμετροσ του ρυκμοφ κεωρείται 

ίςθ με τθν πρϊτθσ τάξθσ ςτακερά ρυκμοφ 
i jk για μια μετάβαςθ ανάμεςα ςτισ καταςτάςεισ 

i και j  πολλαπλαςιαςμζνθ με τον αρικμό των μορίων ςε όλεσ τισ i καταςτάςεισ. Ο 

πολλαπλαςιαςμόσ αυτόσ δίνει μια παράμετρο ρυκμοφ προςαρμοςμζνθ ςτο μζγεκοσ του 

ςυςτιματοσ. Θ μζςθ τιμι του χρόνου ijt  για μια μετάβαςθ i j  είναι θ μζςθ τιμι του 

χρονικοφ διαςτιματοσ ανάμεςα ςτα ςυμβάντα,  που δίνεται από τθν κατανομι (4.4). 

0

1
( )ij ij

ij

t tF t dt

                                                                                                    (4.5) 

Θ παραδοχι τθσ ςτατιςτικισ Poisson ςυνεπάγεται ότι οι μεταβάςεισ από τθ μια κατάςταςθ 

ςτθν άλλθ είναι αςυςχζτιςτεσ μεταξφ τουσ και τυχαίεσ. 
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Δφο ιδιότθτεσ των τυχαίων μεταβλθτϊν που ακολουκοφν εκκετικι κατανομι 

αποδεικνφονται ιδιαίτερα χριςιμεσ ςτουσ υπολογιςμοφσ. Θ πρϊτθ ιδιότθτα είναι θ 

ςυνολικι παράμετροσ ρυκμοφ μετάβαςθσ για μια ςειρά ςτοιχειωδϊν μεταβάςεων. Για n  
πικανοφσ ανεξάρτθτουσ τφπουσ μεταβάςεων, θ ςτοιχειωδϊν κινιςεων, με κάκε μετάβαςθ 

να ςυμβαίνει ςε ζνα χρονικό διάςτθμα,
it ,το χρονικό διάςτθμα ςτο οποίο κα γίνει θ πρϊτθ 

μετάβαςθ κα είναι 

min 1 2min( , ,..., )nt t t t
                                                                                                     (4.6) 

Θ μζςθ ςυχνότθτα τζτοιων μεταβάςεων περιγράφεται από τθ ςυνολικι παράμετρο ρυκμοφ 

μετάβαςθσ:  

1

n

i

i                                                                                                                       (4.7) 

Θ ςχζςθ δείχνει ότι θ ςυνολικι παράμετροσ ρυκμοφ είναι το άκροιςμα των επιμζρουσ 

παραμζτρων ρυκμοφ. Θ δεφτερθ ιδιότθτα είναι ότι θ πικανότθτα 
iP  μιασ μετάβαςθσ i  να 

ςυμβεί πρϊτθ δίνεται από  

1

/
n

i i j

j

P

                                                                                                              (4.8) 

Τζλοσ μπορεί να δειχκεί ότι ο χαρακτιρασ Poisson τθσ διαδικαςίασ υπαγορεφει ότι θ εξζλιξθ 

του ςυςτιματοσ είναι Μαρκοβιανισ φφςθσ (Κεφάλαιο 2.3.). 

Θ περιγραφι τθσ παραπάνω διαδικαςίασ Poisson οδθγεί ςτον εξισ απλό αλγόρικμο για τθν 

παραγωγι μια ςειράσ μεταβάςεων που προςομοιϊνει τθ διάχυςθ ςε χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ. 

Γεννιτρια τυχαίων αρικμϊν δίνει ζναν  τυχαίο αρικμό ,
1

,ανάμεςα ςτο 0 και 1 ,από τθν 

ομοιόμορφθ κατανομι. Για κάκε μετάβαςθ θ ςυνολικι παράμετροσ ρυκμοφ μετάβαςθσ 

του ςυςτιματοσ ςτθν τρζχουςα απεικόνιςθ υπολογίηεται από τθν (4.7) και το χρονικό 

διάςτθμα  για τθν πρϊτθ μετάβαςθ βρίςκεται δειγματολθπτϊντασ μια εκκετικι κατανομι 

με παράμετρο ρ (προβλ. Εξίςωςθ (4.4)).  Θ τελευταία δειγματολθψία αξιοποιεί το γεγονόσ 

ότι θ ςωρευτικι κατανομι πικανότθτασ (cumulative distribution function) του χρόνου   

μζχρι το επόμενο ςυμβάν είναι e . 

1ln(1 )

                                                                                                             (4.9) 

Μια χρονικι προςαφξθςθ  προςτίκεται ςτον ςυνολικό χρόνο προςομοίωςθσ. Στθ 

ςυνζχεια, επιλζγεται ζνασ ςυγκεκριμζνοσ τφποσ μετάβαςθσ ςυγκρίνοντασ ζνα δεφτερο 

τυχαίο αρικμό,
2

,με τθν ακροιςτικι πικανότθτα ,
qP ,για κάκε μια από τισ μεταβάςεισ 
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1

eN

q i

i

P P                                                                                                                    (4.10) 

όπου 
eN  είναι ο ςυνολικόσ αρικμόσ των δυνατϊν μεταβάςεων. Το πρϊτο i για το οποίο το 

άκροιςμα που ορίηει θ 
qP  είναι μεγαλφτερο από τον τυχαίο αρικμό 

2
κακορίηει πια 

μετάβαςθ από τισ 
eN κα ςυμβεί. Κακϊσ όλα τα μόρια ςε μια κατάςταςθ είναι ιςοδφναμα 

ςε άπειρθ αραίωςθ, ζνα μόριο επιλζγεται τυχαία από τθν λίςτα των μορίων τθσ 

κατάςταςθσ i  και μετακινείται ςτο νζο προοριςμό.  

Ρρζπει να ςθμειωκεί ότι δεν είναι απαραίτθτο να ακολουκθκεί θ παραπάνω ςειρά 

υπολογιςμϊν ςτον αλγόρικμο ,δθλαδι κα μποροφςε πρϊτα να επιλεγεί θ μετάβαςθ που κα 

λάβει χϊρα, να γίνει θ μετάβαςθ του μορίου ςτθν νζα κατάςταςθ ,να υπολογιςτεί θ χρονικι 

προςαφξθςθ και να ενθμερωκεί το ρολόι τθσ προςομοίωςθσ. 

Οι μζςεσ μετατοπίςεισ ακροίηονται κακϊσ το ςφςτθμα εξελίςςεται ςτο χρόνο 

δειγματολειπτϊντασ νζεσ καταςτάςεισ. Οι ςυντελεςτζσ τθσ διάχυςθσ που είναι ςτοιχεία τθσ 

διαγωνίου του τανυςτι αυτοδιαχυτότθτασ , βρζκθκαν από τθν εξίςωςθ του Einstein (2.30). 

Θ ςυνολικι αυτοδιαχυτότθτα ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ δίνεται από ςχζςθ (2.26). 

 

 

4.4.Αριθμητικό Επύλυςη τησ Εξύςωςησ Master με τη Μϋθοδο Euler . 
 

Ζνασ άλλοσ τρόποσ υπολογιςμοφ τθσ διαχυτότθτασ  είναι με τθν επίλυςθ τθσ 

πρϊτθσ τάξθσ διαφορικισ εξίςωςθσ Μaster  με τθ μζκοδο του Euler.Το ςφςτθμα 

διαφορικϊν που πρζπει να επιλυκεί δίνεται από τθν ςχζςθ (2.12) κεωρϊντασ τθν αρχικι 

ςυνκικθ για τον πίνακα των πικανοτιτων κατάλθψθσ κάκε κατάςταςθσ: 

0( 0) 00...010...00
T

tP                                                                                             (4.12)
 

Ρρζπει να βρεκοφν οι τιμζσ που παίρνουν οι πικανότθτεσ κατάλθψθσ των καταςτάςεων ςε 

ζνα προκακοριςμζνο χρονικό διάςτθμα ςε κάποιεσ προκακοριςμζνεσ χρονικζσ ςτιγμζσ 

μζςα ςε αυτό το διάςτθμα.  Το χρονικό διάςτθμα πρζπει να όςο το δυνατόν πιο μεγάλο και 

το βιμα όςο το δυνατό πιο μικρό προκειμζνου να βρεκοφν οι τιμζσ του πίνακα ςε όςο το 

δυνατόν περιςςότερεσ χρονικζσ ςτιγμζσ. Οι τιμζσ βρίςκονται με τθν παρακάτω 

επαναλθπτικι διαδικαςία 

1 0 0 0( ) ( 0) f( , ( ))t t t t tP P P
 

… 

1 1 1( ) ( ) f( , ( ))k k k kt t t t tP P P                                                                              (4.13)
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Το μειονζκτθμα τθσ μεκόδου Εuler είναι θ άγνωςτθ τιμι του βιματοσ Δt. Θ επιλογι 

του βιματοσ γίνεται αυκαίρετα αλλά πρζπει να τζτοιο ϊςτε να θ τιμι τθσ ςυνάρτθςθσ  που 

δίνει θ μζκοδοσ  να ζχει όςο το δυνατόν μικρότερθ διαφορά από τθν ακριβι τιμι. Ζνα όςο 

το δυνατόν μικρότερο βιμα δίνει τιμζσ που προςεγγίηουν καλφτερα ςτισ πραγματικζσ ενϊ 

για μεγάλεσ τιμζσ Δt θ μζκοδοσ μπορεί να δϊςει μζχρι και αρνθτικζσ τιμζσ πικανότθτασ . 

Στο πρόγραμμα μασ το ςωςτό Δt επιλζγεται δοκιμάηοντασ διάφορα Δt ςε μια περιοχι 

τιμϊν. Αν τα Δt ςε αυτό το ςφνολο τιμϊν δεν επθρεάηουν το αποτζλεςμα, τότε το 

μεγαλφτερο από τα Δt που δοκιμάςτθκαν είναι αυτό που επιλζγεται για τθν επίλυςθ. 

Επίςθσ ςε κάκε χρονικι ςτιγμι πρζπει να ικανοποιείται ότι το άκροιςμα όλων των 

πικανοτιτων κατάλθψθσ  πρζπει να είναι μονάδα.  

Από τισ πικανότθτεσ που υπολογίηονται εκτιμάται θ κατανομι πυκνότθτασ 

πικανότθτασ. Στισ κατανομζσ πυκνότθτασ πικανότθτασ για κάκε κατεφκυνςθ ςε 

ςυγκεκριμζνο χρόνο t γίνεται προςαρμογι ςτισ κανονικοποιθμζνεσ  ςχζςεισ : 

 

21
( ) exp

4 4
x

x x

x
x

D t D t
                                                                                (4.14)

 

 

21
( ) exp

4 4
y

y y

y
y

D t D t
                                                                                   (4.15)

 
21

( ) exp
4 4

z

z z

z
z

D t D t
                                                                                    (4.16)  

 
Συγκεκριμζνα για χρόνο t=6∙10-5 s ζχει βρεκεί υπολογιςτικά θ κατανομι πυκνότθτασ 

πικανότθτασ ςε επίπεδο μοναδιαίων κελιϊν, ςτθν οποία γίνεται fitting με τισ κανονικζσ 

κατανομζσ των εξιςϊςεων (4.14-4.16).  Ρροςεγγίηεται ζτςι μια  τιμι του ςυντελεςτι 

διάχυςθσ για κάκε ςυνιςτϊςα.  

Από τθν υπορουτίνα CPU_time  τθσ Fortran υπολογίςτθκε ότι χρειάςτθκαν 24h για 

να τρζξει το πρόγραμμα που δίνει τισ κατανομζσ πυκνότθτασ πικανότθτασ. Ενϊ ο 

υπολογιςμόσ τθσ διαχυτότθτασ ζπρεπε να γίνει ξεχωριςτά. 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 5 

Τλοπούηςη 

5.1.Γενικϊ 
 

Τα υπολογιςτικά πειράματα ζλαβαν χϊρα ςτθ ςυςτάδα επεξεργαςτϊν του 

εργαςτθρίου τθσ Υπολογιςτικισ Επιςτιμθσ και Τεχνικισ των Υλικϊν. Συγκεκριμζνα τα 

προγράμματα ζτρεξαν ςε οκταπφρθνα μθχανιματα, αλλά χρθςιμοποιικθκε μόνο ζνασ 

πυρινα και οι υπολογιςμοί ζγιναν με ςειριακό τρόπο (δεν ζγινε παραλλθλοποίθςθ). Θ 

επεξεργαςία των αποτελεςμάτων των προςομοιϊςεων πραγματοποιικθκε  με τα 

προγράμματα Microsoft Excel2007 και Matlab R2007b.Οι απεικονίςεισ (visualizations) 

πραγματοποιικθκαν με το πρόγραμμα VMD Version 1.8.7. Θ υλοποίθςθ τθσ μεκόδου KMC 

κακϊσ και θ αρικμθτικι επίλυςθ τθσ εξίςωςθσ Master πραγματοποιικθκε ςε γλϊςςα 

Fortran. 

Αρχικά καταςκευάςτθκε ζνα κφριο πρόγραμμα main_program που υλοποιεί τον 

αλγόρικμο του Κεφαλαίου 4.3 για το ςφςτθμα ξζνου–ςιλικαλίτθ-1 και ςτθ ςυνζχεια 

προςαρμόςτθκε  για τισ μεταβάςεισ του ςυςτιματοσ βενηολίου-ςιλικαλίτθ-1. Ρροκειμζνου 

να βελτιωκεί θ ςτατιςτικι των αποτελεςμάτων κρίκθκε αναγκαίο να αναπτυχκεί θ 

υπορουτίνα tim_cor όπου υπολογίηει  μζςθ μετατόπιςθ των μορίων όχι μόνο ωσ προσ τα 

μόρια αλλά και ωσ προσ διαφορετικοφσ χρόνουσ αφετθρίασ. Τζλοσ καταςκευάςτθκε θ 

υπορουτίνα prob_dist που υπολογίηει τθν χωρικι κατανομι πικανότθτασ ωσ τισ τρεισ 

κατευκφνςεισ ξεχωριςτά, ςε διάφορουσ χρόνουσ. 

 

 

 

5.2.Περιγραφό του Προγρϊμματοσ  
 

MAIN_PROGRAM 

Το πρϊτο βαςικό βιμα για τθν καταςκευι του προγράμματοσ είναι θ δθμιουργία 

του πλζγματοσ, το οποίο ςυντίκεται από τθ επανάλθψθ τθσ μοναδιαίασ κυψελίδασ. Σε μια 

προςομοίωςθ Monte Carlo υπάρχουν περιοριςμοί ,όςον αφορά το μζγεκοσ του 

ςυςτιματοσ που μπορεί να προςομοιωκεί, λόγω απαιτιςεων μνιμθσ και απαιτιςεων ςε 

υπολογιςτικό χρόνο. Για το λόγο αυτό χρθςιμοποιοφνται περιοδικζσ οριακζσ ςυνκικεσ. 

Οι περιοδικζσ οριακζσ ςυνκικεσ δίνουν τθ δυνατότθτα προςομοίωςθσ ενόσ 

φυςικοφ υλικοφ με τθ χριςθ ενόσ πεπεραςμζνου ςυςτιματοσ ςωματιδίων που 

πλαιςιϊνονται από ζνα εικονικό δοχείο, το ονομαηόμενο «κουτί προςομοίωςθσ» 
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(simulation box). Το εικονικό δοχείο είναι ζνα είδοσ πολυεδρικοφ κουτιοφ. Το κουτί τθσ 

προςομοίωςθσ αποτελεί μια ςτοιχειϊδθ κυψελίδα (unit cell), θ οποία περιβάλλεται από 

εικόνεσ του εαυτοφ τθσ ,των αρικμό των οποίων κακορίηουμε εμείσ. Με επανάλθψθ τθσ 

ςτοιχειϊδουσ κυψελίδασ δθμιουργείται ζνα άπειρθσ ζκταςθσ υλικό. Οποτεδιποτε εξζλκει 

ζνα ςωματίδιο από το κουτί τθσ προςομοίωςθσ, ειςζρχεται ζνα όμοιο ςωματίδιο μζςω τθσ 

απζναντι ζδρασ. Ζτςι κάκε ςωματίδιο «αιςκάνεται» ςαν να βρίςκεται μζςα ςε ζνα άπειρο 

ςφςτθμα. 

  Επειδι θ αναπαράςταςθ του πλζγματοσ ωσ ζχει κα είχε πολφ μεγάλεσ απαιτιςεισ 

ςε μνιμθ, ςτο πρόγραμμα χρθςιμοποιικθκε ζνα τροποποιθμζνο πλζγμα. Αντί για τισ 

ςυντεταγμζνεσ x, y, z  (μετροφμενεσ ςε Å) χρθςιμοποιικθκε ζνα ακζραιο ςφςτθμα 

ςυντεταγμζνων m, l, n που προκφπτει από τον μεταςχθματιςμό: n=4x/20.07, m=4y/19.92 

και l=4z/13.42. Ενδεικτικά κα αναφζρουμε ότι ζνασ ακζραιοσ αρικμόσ δεςμεφει χϊρο ςτθ 

μνιμθ ίςο με περίπου 16 bits, ενϊ ζνασ πραγματικόσ αρικμόσ 32 bits. Με ζνα πρόχειρο 

υπολογιςμό ζνα πλζγμα 1000 κζςεων που αναπαρίςταται από πραγματικζσ ςυντεταγμζνεσ 

απαιτεί μνιμθ (32×32×32×1000) περίπου 4 gigabyte, ενϊ ζνα πλζγμα με ςυνιςτϊςεσ 

ακζραιουσ αρικμοφσ(16×16×16×1000)  0.512 gigabytes, μόλισ το 1/8. 

Σε τρεισ πίνακεσ καταγράφονται οι τρεισ ςυνιςτϊςεσ τθσ κζςθσ για κάκε τυχαίο 

περιπατθτι. Στο χρόνο μθδζν δίνονται οι αρχικζσ κζςεισ των περιπατθτϊν («μορίων-

φανταςμάτων», κακϊσ αλλθλεπιδροφν με το ηεόλικο, αλλά όχι μεταξφ τουσ). Ξεκινϊντασ 

από μια αρχικι απεικόνιςθ, ο αλγόρικμοσ χρειάηεται να εκτελζςει ζναν απαιτοφμενο 

αρικμό βθμάτων, ϊςτε θ κατανομι του δείγματοσ απεικονίςεων να προςεγγίςει τθν 

κατανομι μόνιμθσ κατάςταςθσ (ςυνάρτθςθ πυκνότθτασ πικανότθτασ του ςτατιςτικοφ 

ςυνόλου ιςορροπίασ). Οι περιπατθτζσ μποροφν να τοποκετθκοφν ςτο ίδιο ςθμείο (κακϊσ 

δεν υπάρχουν αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ τουσ) ι να διαςπαροφν ςτο πλζγμα ςφμφωνα με τισ 

πικανότθτεσ ιςορροπίασ. Οι δφο αυτζσ αρχικζσ απεικονίςεισ δεν επθρεάηουν το 

αποτζλεςμα, θ διαφορά τουσ ςυνίςταται ςτο ότι ο δεφτεροσ τρόποσ οδθγεί το ςφςτθμα 

ταχφτερα ςε εξιςορρόπθςθ. Με τον όρο εξιςορρόπθςθ αναφερόμαςτε ςτθν αρχικι περίοδο 

τθσ προςομοίωςθσ όπου θ κατανομι του δείγματοσ των απεικονίςεων δεν ζχει φκάςει 

ακόμθ ςτθν κατανομι μόνιμθσ κατάςταςθσ.  Θ περίοδοσ εξιςορρόπθςθε δεν λαμβάνεται 

υπ’ όψθ ςτθ λιψθ μζςων τιμϊν ιδιοτιτων ιςορροπίασ. Θ διάρκεια τθσ περιόδου 

εξιςορρόπθςθσ κακορίηεται με τθν παρακολοφκθςθ τθσ ςυμπεριφοράσ οριςμζνων 

ιδιοτιτων του ςυςτιματοσ και επεκτείνεται μζχρισ ότου αυτζσ οι ιδιότθτεσ δεν δείχνουν 

καμία ςυςτθματικι μεταβολι με το χρόνο προςομοίωςθσ, αλλά απλϊσ διακυμαίνονται 

τυχαία γφρω από ςτακερζσ μζςεσ τιμζσ. 

Στθ ςυνζχεια καταςκευάηεται ο πίνακασ ΝΕ(m,l,n) ςτον οποίο αποκθκεφονται ςε 

κάκε επανάλθψθ όλεσ οι κζςεισ του πλζγματοσ και το πλικοσ των μορίων ςε κάκε κζςθ. Για 

τθ δεδομζνθ χρονικι ςτιγμι υπολογίηονται οι παράμετροι ρυκμοφ Rij(m,l,n) ij (πρβλ. 

Εξίςωςθ (4.4)) που είναι το γινόμενο των ςτακερϊν ρυκμοφ για κάκε δυνατι μετάβαςθ επί 

τoν ΝΕ. Θ  Rij(m,l,n) ςτθν ουςία προςαρμόηει τθ ςτακερά ρυκμοφ ςτο μζγεκοσ του 

ςυςτιματοσ. 

Για τθν ίδια χρονικι ςτιγμι υπολογίηεται θ ςυνολικι παράμετροσ ρυκμοφ Rtotal και θ 

επιμζρουσ πικανότθτεσ κάκε μετάβαςθσ Pij = Rij(m,l,n)/Rtotal. 
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Καταςκευάηεται ζνασ νζοσ πίνακασ Α με επτά ςτιλεσ και γραμμζσ όςεσ είναι οι 

δυνατζσ μεταβάςεισ ςτθ δεδομζνθ χρονικι ςτιγμι. Οι τρείσ πρϊτεσ ςτιλεσ αποτελοφν τισ 

ςυνιςτϊςεσ τισ κζςθσ του μορίου πριν τθ μετάβαςθ και οι τρεισ επόμενεσ ςτιλεσ τισ 

ςυνιςτϊςεσ τθσ κζςθσ του που κα ζχει το μόριο αν εκτελζςει τθ ςυγκεκριμζνθ μετάβαςθ. 

Στθν εβδόμθ ςτιλθ υπολογίηεται θ ακροιςτικι πικανότθτα Pq ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (4.10) 

(Σχιμα 5-1). 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 5-1.Το κριτιριο επιλογισ τθσ μετάβαςθσ. 

Καλείται ζνα τυχαίοσ αρικμόσ r1  (0,1+ από μια γεννιτρια τυχαίων αρικμϊν και το 

r1 Ptot ςυγκρίνεται με όλα τα ςτοιχεία τθσ ζβδομθσ ςτιλθσ του πίνακα Α (Σχιμα 5-1). Το 

πρϊτο ςτοιχείο του πίνακα για το οποίο κα ιςχφει Pq>r1 ∙Ptot κακορίηει τθ μετάβαςθ που κα 

επιλεγεί. Από τον πίνακα Α είναι γνωςτι θ κζςθ που κα πάρει το μόριο μετά τθ μετάβαςθ. 

Στθν ίδια αρχικι κζςθ μπορεί να βρίςκονται περιςςότερα από ζνα μόρια.  Ρρζπει να 

επιλεγεί ζνα μόριο το οποίο κα εκτελζςει τθ μετάβαςθ. Ρρζπει να ςθμειωκεί ότι ςε κάκε 

βιμα ζνα μόριο εκτελεί μια μετάβαςθ. Ζτςι επιλζγεται ζνα μόριο με μια πικανότθτα 

1/ςυνολικό αρικμό μορίων ςτθ κζςθ. Το μόριο αυτό κα πάρει τισ τελικζσ ςυντεταγμζνεσ 

μετά τθ μετάβαςθ από τον πίνακα Α. 

Καλείται ζνασ δεφτεροσ τυχαίοσ αρικμόσ r2  (0,1],υπολογίηεται το χρονικό 

διάςτθμα τθσ μετάβαςθσ Δt=-ln(1-r2)/Rtot και προςτίκεται ςτον ρολόι του ςυςτιματοσ. Το 

πρόγραμμα επιςτρζφει ςτθν αρχι ,ενθμερϊνεται ο πίνακασ ΝΕ και επαναλαμβάνεται θ ίδια 

διαδικαςία για ζνα μεγάλο αρικμό επαναλιψεων μζχρι να ιςορροπιςει το ςφςτθμα. Τα 

ςφςτθμα βρίςκεται ςτθ μόνιμθ κατάςταςθ όταν οι πικανότθτεσ ςε κάκε κατάςταςθ γίνουν 

ίςεσ με τισ πικανότθτεσ ιςορροπίασ. 

Σε κάκε βιμα πρζπει να γίνεται μεταςχθματιςμόσ των ςυνιςτωςϊν τθσ κζςθσ του 

μορίου  ςε x, y, z , ϊςτε να ανταποκρίνονται ςτο φυςικό ςφςτθμα. Επίςθσ, λόγω τθσ 

περιοδικότθτασ του ςυςτιματοσ  οι τροχιζσ των μορίων δεν είναι ςυνεχείσ, όπωσ κα ιταν 

μζςα ςτο υλικό. Για το λόγο αυτό πρζπει να ςθμειϊνεται κάκε φορά που το μόριο κάνει 

μετάβαςθ ςτα όρια του πλζγματοσ ,από τθ μία ζδρα ςτθν άλλθ ϊςτε ςτο τζλοσ να 

μποροφμε να ζχουμε μια ςυνεχι τροχιά. Αυτι θ διαδικαςία είναι απαραίτθτθ για τον 

υπολογιςμό δυναμικϊν ιδιοτιτων, ςυντελεςτϊν μεταφοράσ όπωσ θ διαχυτότθτα, ενϊ 

P1=P1 

P2=P1+P2 

P3=P1+P2+P3 

. 

. 

. 

PNe= Ptot 

r1 Ptot 
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αντίκετα θ περιοδικότθτα του ςυςτιματοσ δεν επθρεάηει ιδιότθτεσ ιςορροπίασ όπωσ θ 

κατανομι πυκνότθτασ των ςωματιδίων. 

Τζλοσ υπολογίηεται θ μζςθ μετατόπιςθ από τθν αρχικι απεικόνιςθ για κάκε βιμα 

ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (2.30). Ακροίηονται οι μζςεσ μετατοπίςεισ όλων των μορίων ςε κάκε 

βιμα και διαιροφνται με το πλικοσ τον μορίων. Ζτςι προκφπτει θ μζςθ τιμι τθσ 

μετατόπιςθσ ωσ προσ τα ςωματίδια.   

 

 

 

TIM_COR 

 

Ρροκειμζνου να βελτιωκεί θ ςτατιςτικι, ο υπολογιςμόσ τθσ μζςθσ μετατόπιςθσ ωσ 

μζςθσ τιμισ ςτατιςτικοφ ςυνόλου μορίων αντικαταςτάκθκε από τθν υπορουτίνα tim_cor. 

όπου θ μζςθ μετατόπιςθ ςε κάκε κατεφκυνςθ υπολογίηεται όχι μόνο ςαν μζςθ τιμι των 

μετατοπίςεων του ςυνόλου των μορίων άλλα και ωσ μζςθ τιμι μιασ ςειράσ αρχικϊν χρόνων 

(time origins) 
it .Ο αλγόρικμοσ που χρθςιμοποιικθκε, δθλαδι, ςυςχετίηει τιμζσ τθσ 

διαδικαςίασ ωσ προσ διαφορετικζσ αρχζσ του χρόνου κάκε φορά. Ο τρόποσ ςυςχζτιςθσ των 

δεδομζνων που ςτθν προκειμζνθ περίπτωςθ είναι θ κζςθ του μορίου ,ςτθν πρϊτθ και τθ 

δεφτερθ περίπτωςθ παριςτάνεται ςτο παρακάτω Σχιμα 5-2. 

 

Σχιμα 5-2.Στο παραπάνω ςχιμα φαίνεται θ τροχιά ενόσ μορίων μζχρι τθ χρονικι ςτιγμι t5 ςτο (α) 

κάκε καινοφργια κζςθ ςυςχετίηεται μόνο με τθν αρχικι r(0) ςτθν (β)κάκε καινοφργια κζςθ 

ςυςχετίηεται με κάκε μια από τισ προθγοφμενεσ κζςεισ και αποτελεί αρχικό χρόνο 
it . 

Για δεδομζνα εξόδου ( )tr δοςμζνα ςε τακτά χρονικά διαςτιματα θ μζςθ τιμι ωσ προσ το 

χρόνο και τα ςωματίδια κα δίνεται από τθ ςχζςθ 

(α) (β) 
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, ,

1 1

1
( ) (0) ( ) ( )

origins mol
N N

a a a j i a j

i jmol origins

r t r r t t r t
N N

                                        (5.1) 

όπου 
molN είναι ο αρικμόσ των μορίων-τυχαίων περιπατθτϊν ,

originsN ο αρικμόσ των 

αρχικϊν χρόνων 
it και το a αναφζρεται ςε κάκε μια από τισ τρεισ ςυνιςτϊςεσ x , y και z . 

Σε κάκε χρόνο t  τθσ προςομοίωςθσ αντιςτοιχίηεται μια μζςθ τιμι για τα 
originsN ,ζτςι θ τιμι 

it t δεν πρζπει να υπερβαίνει τον χρόνο προςομοίωςθσ για των οποίο ζχουμε δεδομζνα 

εξόδου ( )tr . 

Πςο περιςςότερουσ αρχικοφσ χρόνουσ κεωριςουμε, τόςο μεγαλφτερθ είναι θ 

ςτατιςτικι ακρίβεια κακϊσ ο αρικμόσ των όρων τθσ μζςθσ τιμισ είναι μεγαλφτεροσ. Στο 

πρόγραμμά μασ κεωριςαμε κάκε χρονικι ςτιγμι τθσ φάςθσ παραγωγισ (μετά τθ φάςθ 

εξιςορρόπθςθ) ςαν αρχικό χρόνο. Στο Σχιμα 5-3 φαίνεται ο τρόποσ ςυςχζτιςθσ των  

δεδομζνων εξόδου Α για 10 χρονικζσ ςτιγμζσ. 

 

 

Σχιμα 5-3.Χρονικι ςυςχζτιςθ για 10 βιματα , 10t .Τα δεδομζνα Α ςυςχετίηονται ςε διαφορεσ 

χρονικζσ ςτιγμζσ για να δϊςουν τθν μζςθ τιμι ACF.Τα δεδομζνα που διαβάηονται τελευταία είναι 

ςκιαςμζνα (17). 
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Στα αποτελζςματα που ζδωςε θ υπορουτίνα ςε ςχζςθ με αυτά του αρχικοφ προγράμματοσ 

φαίνεται ότι ζχει εξαλειφτεί ο κόρυβοσ. 

 

Σχιμα 5-4.(α)Μζςθ μετατόπιςθ χωρίσ χρονικι ςυςχζτιςθ(β)Μζςθ Μετατόπιςθ με χρονικι ςυςχζτιςθ, 

ςε χρόνο t>1,6∙10
-7

s θ ςτατιςτικι γίνεται φτωχότερθ. 

Βζβαια ςε μεγάλουσ χρόνουσ θ ςτατιςτικι είναι φτωχότερθ γιατί όπωσ φαίνεται και ςτο 

ςχιμα 5-4 για αρχικό χρόνο 4t  γίνεται ςυςχζτιςθ μόνο με το 5t  ,άρα υπάρχουν λιγότεροι 

όροι ςτο άκροιςμα τθσ ςχζςθσ (5.1). 

PROB_DIST 

Θ υπορουτίνα δίνει τθν χωρικι κατανομι τθν πικανότθτασ ςε διάφορεσ χρονικζσ 

ςτιγμζσ. Ζςτω το παρακάτω κουτί προςομοίωςθσ που αποτελείται από ζναν αρικμό 

μοναδιαίων κελιϊν (ςτο ςχιμα 5-5 φαίνονται 3×3 κελιά ςτο xy επίπεδο) διαςτάςεων 

Lx , Ly και Lz το κακζνα. 

(α) 

(β) 
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Σχιμα 5-5. Ολοκλιρωςθ τθσ ςυνάρτθςθσ πυκνότθτασ πικανότθτασ ςτον x . 

Για να υπολογίςουμε τθν κατανομι πυκνότθτασ πικανότθτασ ( , )x x t  ςτον άξονα x  ςε μια 

χρονικι ςτιγμι από τθ ςχζςθ : 

( ) ( , , )x x x y z dydz
                                                                                               (5.2) 

Ζχουμε 

( , , ) ( , , )
( )x

d x y z d x y z
x dydz

dxdydz dx                                                               (5.3) 

 Μποροφμε να κεωριςουμε 20.078Lx dx Å να υπολογίςουμε τθν ςυνολικι πυκνότθτα 

πικανότθτασ ςτο μικοσ Lx  και τθν αντιςτοιχοφμε ςτο x  του κζντρου του κελιοφ (του 

μζςου του Lx ). Ζτςι παίρνουμε μια τιμι πυκνότθτασ πικανότθτασ για αυτό το x . Στθ 

ςυνζχεια γίνεται ο ίδιοσ υπολογιςμόσ για το επόμενο διάςτθμα Lx . Ρρακτικά ςτο 

πρόγραμμα  ( , , )d x y z  αντιςτοιχεί ςτο πλικοσ NE  των περιπατθτϊν που βρζκθκαν 

μζχρι τθ χρονικι ςτιγμι για τθν οποία γίνεται ςτο διάςτθμα Lx  διαιρεμζνο με τον όγκο 

αυτισ τθσ «φζτασ» του κουτιοφ προςομοίωςθσ. Θ ίδια διαδικαςία ακολουκικθκε και για τισ 

κατανομζσ ςτον y και z άξονα.  

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 6 

Αποτελϋςματα 

6.1.Γενικϊ 
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Οι προςομοιϊςεισ ΚΜC ζδωςαν τα διαγράμματα τθσ μζςθσ τετραγωνικισ 

μετατόπιςθσ   ωσ προσ το χρόνο ενϊ θ υπορουτίνα prob_distr τισ κατανομζσ πυκνότθτασ 

πικανότθτασ ωσ προσ τισ ςυνιςτϊςεσ τθσ κζςθσ. Οι προςομοιϊςεισ ζτρεξαν για 10000 

κινιςεισ  και το πλικοσ των περιπατθτϊν ιταν 4000 μόρια. Κάκε προςομοίωςθ διιρκεςε 

131min  χωρίσ τθ χριςθ των δφο υπορουτίνων tim_cor  και prob_distr. Ενδεικτικά 

αναφζρουμε ότι ο χρόνοσ προςομοίωςθσ περιορίηεται ςτα 20min. Το πλικοσ των μορίων-

τυχαίων περιπατθτϊν επιλζχκθκε να είναι 4000 και οι χρoνικζσ αφετθρίεσ (time origins)  

10000 για να εξαςφαλιςτεί καλι ςτατιςτικι. Το πλζγμα τθσ προςομοίωςθσ KMC που 

χρθςιμοποιικθκε είχει διαςτάςεισ 200.7Å κατά τον άξονα x, , 199.2 Å κατά τον άξονα y και 

134.2Å κατά τον άξονα z.  Για τθν επίλυςθ με τθ μζκοδο Euler χρθςιμοποιικθκε μεγαλφτερο 

πλζγμα διαςτάςεων 1505.25 Å κατά τον x, 2988Å κατά τον y, 1006.5 Å κατά τον z.  Και τα 

δφο πλζγματα χαρακτθρίηονταν από περιοδικζσ οριακζσ ςυνκικεσ. 

Για τισ παραπάνω ςυνκικεσ ζγιναν προςομοιϊςεισ για ςτακερζσ ρυκμοφ που 

προζρχονται από διαφορετικά μοντζλα του ηεολίκου (τόςο rigid όςο και flexible) και 

διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ. Τα αποτζλεςματα ςυγκρίκθκαν με τα αποτελζςματα γνωςτϊν 

δθμοςιεφςεων June et al.  (4), Forester et al. (6), Snurr et al. (7) που χρθςιμοποίθςαν τθν 

ίδια μζκοδο υπολογιςμοφ τθσ διαχυτότθτασ .Σφγκριςθ των αποτελεςμάτων τθσ μεκόδου 

γίνεται και με τθν εναλλακτικι μζκοδο τθσ αρικμθτικισ επίλυςθσ Euler. Τζλοσ 

παρουςιάηεται ζνα ςυγκεντρωτικό διάγραμμα των διαχυτοτιτων που υπολογίςτθκαν από 

διαφορετικζσ μεκοδολογίεσ προςομοίωςθσ τθσ διάχυςθσ και των πειραματικϊν μετριςεων.   

 
 

6.2.Έλεγχοσ του Προγρϊμματοσ 
 

Για τθν καταςκευι του προγράμματοσ βαςιςτικαμε ςτο αλγόρικμο των June et al. 

(4).Για να ελζγξουμε αν το πρόγραμμα προςομοιϊνει τα ςωςτά το ςφςτθμα Ξζνου –

Σιλικαλίτθ-1 χρθςιμοποιικθκαν οι ςτακερζσ ρυκμοφ του Ρίνακα 3-1 και ςυγκρίκθκαν με τα 

αποτελζςματα των June et al.  

Ππωσ φαίνεται από τα διαγράμματα 6-1,6-2, και τον πίνακα 6-1 θ διάχυςθ είναι ταχφτερθ 

ςτθν y κατεφκυνςθ και αρκετά πιο αργι ςτθν z ,ενϊ επιβεβαιϊνεται και θ ανιςότροπθ 

φφςθ των διαγϊνιων ςτοιχείων του τανυςτι διάχυςθσ. 
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Διάγραμμα 6-1.Μζςθ τετραγωνικι μετατόπιςθ μορίων του ξζνου ςαν ςυνάρτθςθ του χρόνου από 

τθν προςομοίωςθ KMC  ςτουσ 150Κ.  

 

Διάγραμμα 6-2.Μζςθ τετραγωνικι μετατόπιςθ των μορίων του ξζνου από μια προςομοίωςθ KMC 

ςτουσ 150Κ (4). 

Οι ςυντελεςτζσ διάχυςθσ που υπολογίςτθκαν ςε κάκε κατεφκυνςθ δίνονται ςτον πίνακα 6-

1. 
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Πίνακας 6-1.Θ διαχυτότθτα του ξζνου ςτουσ 150 K υπολογιςμζνθ με τθν KMC τθσ παροφςασ 

διπλωματικισ, από τουσ June et al. και με MD από τουσ ίδιουσ.  

Διαχυτότθτα ξζνου (m2s-1) στους 150 Κ 

              KMC June et al. June et al. 

MD 

xD
 

9.19∙10-9 1.0∙10-9 0.43∙10-9 

yD
 

1.29∙10-9 1.2∙10-9 1.0∙10-9 

zD
 

1.7∙10-10 1.7∙10-10 0.99∙10-10 

D  7.9∙10-9 7.9∙10-10 0.51∙10-9 

 

Στον πίνακα 6-1 παρατθρείται ότι τα αποτελζςματα του προγράμματοσ βρίςκονται ςε 

ςυμφωνία με τα αποτελζςματα τθσ αναφοράσ (4) για τθν ίδια μεκοδολογία. Επίςθσ από τον 

ίδιο πίνακα είναι δυνατι θ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων τθσ KMC με τθν MD, που όπωσ 

φαίνεται είναι τθσ ίδιασ τάξθσ μεγζκουσ. Θ τιμι τον παράγοντα ανιςοτροπίασ του Kärger f  

=5.12 (εξίςωςθ (2.39)) που υπολογίςαμε με βάςθ τα αποτελζςματα που ζδωςε το 

πρόγραμμα KMC  (1θ ςτιλθ πίνακα 6-1) δεν πζφτει κάτω από το όριο 4.4.  

 

 

 

6.3.Βενζόλιο –ιλικαλύτησ-1   
 

Επεξεργαςία των ςτακερϊν ρυκμοφ των Forester et al. 

Στθ ςυνζχεια ζγινε προςαρμογι του προγράμματοσ KMC για το ςφςτθμα Βενηολίου 

ςιλικαλίτθ-1, το οποίο ζχει λιγότερεσ μεταβάςεισ μεταξφ των καταςτάςεων. Το πρόγραμμα 

ζτρεξε για τισ ςτακερζσ ρυκμοφ του εφκαμπτου (flexible) μοντζλου του Forester et al.ςτουσ 

300 Κ (Ρίνακασ 3-2) . 
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Διάγραμμα 6-3.Μζςθ μετατόπιςθ βενηολίου ςτο ςιλικαλίτθ-1 ςτουσ 300 Κ όπωσ λιφκθκε από τθν 

KMC προςομοίωςθ. Οι υπολογιςμοί ζγιναν χρθςιμοποιϊντασ 4000 χιλιάδεσ μόρια βενηολίου ςε ζνα 

πλζγμα 12000 καταςτάςεων κζςεων ρόφθςθσ με 10000 αρχικοφσ χρόνουσ για τθν εκτίμθςθ τθσ 

μζςθσ τιμισ ςχζςθ (5.1).   

 

Πίνακας 6-2. Διαχυτότθτα του Βενηολίου ςτο ςιλικαλίτθ ςτουσ 300Κ υπολογιςμζνοι με διάφορεσ 

μεκόδουσ για τισ ςτακερζσ ρυκμοφ των Forester et al. 

KMC Euler method Forester et al. 

xD
 

5.65∙10-13 5.7∙10-13 1.65∙10-14 

yD
 

1.11∙10-12 1.3∙10-12 5.45∙10-14 

zD
 

1.78∙10-13 1.7∙10-13 0.96∙10-14 

D  6.17∙10-13 6.8∙10-13 3.36∙10-14 

 

Οι ςυντελεςτζσ που υπολογίςτθκαν με τθν KMC και τθν αρικμθτικι επίλυςθ Euler 

βρίςκονται ςε εξαιρετικι ςυμφωνία. Αντίκετα, παρουςιάηουν διαφορά μιασ τάξθσ 

μεγζκουσ από τα αποτελζςματα τθσ αναφοράσ (6). Το γεγονόσ αυτό μάλλον οφείλεται ςτο 

ςτακερό χρονικό βιμα (ίςο με το μιςό του χρόνου τθσ ταχφτερθσ μετάβαςθσ) ςτον 

αλγόρικμο KMC  που χρθςιμοποιικθκε ςτθν αναφορά (6). Κάτι τζτοιο, αν και προάγει 

ςωςτά το ςφςτθμα από κατάςταςθ ςε κατάςταςθ, κεωρεί ότι όλεσ οι μεταβάςεισ, τόςο οι 

αργότερεσ όςο και οι ταχφτερεσ, γίνονται ςε ίςα χρονικά διαςτιματα. Συνεπϊσ δεν 

προςομοιϊνει ςωςτά τθ δυναμικι του ςυςτιματοσ. 

Θ ςτατιςτικι ακρίβεια των αποτελεςμάτων μπορεί να μετρθκεί και από τθ ςχζςθ 

του Kärger (2.35), από τθν οποία υπολογίηεται θ διάχυςθ ςτον z  ωσ 
zD =5.03∙10-13m2s-1. Και 
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από διαγράμματα 6-4 επιβεβαιϊνεται ότι θ διαςπορά τθσ κατανομισ μάηασ του ροφθμζνου 

ςυςτατικοφ είναι μεγαλφτερθ ςτον y και μικρότερθ ςτον z.  
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Διάγραμμα 6-4. Κατανομι πικανότθτασ ςτουσ άξονεσ x, y, z αντίςτοιχα ςτο μετά από χρόνο 

t=0.283∙10
-5 

sec  όπωσ υπολογίςτθκε από τθν υπορουτίνα prob_dist για πλζγμα διαςτάςεων x=200.7 

Å, y=199.2 Å, z=134.2 Å 

Επεξεργαςία των ςτακερϊν ρυκμοφ τθσ τρζχουςασ διδακτορικισ διατριβισ του 

Τ.Κολοκάκθ. 

Το πρόγραμμα ζτρεξε για τισ ςτακερζσ ρυκμοφ τθσ τρζχουςασ διδακτορικισ 

διατριβισ του Τ.Κολοκάκθ για το εφκαμπτο μοντζλου ςτουσ 300 Κ (15) και ζδωςε το 

διάγραμμα 6-5 μζςθσ τετραγωνικισ μετατόπιςθσ ςυναρτιςει του χρόνου. 

Πίνακας  6-3. Στακερζσ ρυκμοφ(s
-1

) των μεταβάςεων του βενηολίου ςτο ςιλικαλίτθ-1 ςτουσ 300K. 

 k  

I S  5.5∙106 

S I  8.5∙107 

I Z (1) 7.1∙106 

I Z (2) 6.5∙105 

Z I (1) 9.9∙108 

Z I (2) 7.4∙107 

 

               z (Å) 

ρ
z(

z,
 t

=0
.2

8
3

×1
0

-5
se

c)
( 

Å
-3

) 
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Διάγραμμα 6-5.Μζςθ μετατόπιςθ βενηολίου ςτο ςιλικαλίτθ-1 ςτουσ 300 Κ όπωσ λιφκθκε από τθν 

KMC προςομοίωςθ για ςτακερζσ ρυκμοφ του εφκαμπτου  μοντζλου (15).   

Πίνακας6-4. Διαχυτότθτα του Βενηολίου ςτο ςιλικαλίτθ ςτουσ 300Κ υπολογιςμζνθ με  δφο μεκόδουσ 

για τισ δικζσ μασ ςτακερζσ ρυκμοφ. 

Συντελεστζς διάχυσθς βενηολίου(m2s-1) στους 300 Κ 

                            KMC Euler method 

xD
 

5.2∙10-13 5.5∙10-13 

yD
 

2.5∙10-12 2.7∙10-12 

zD
 

1.9∙10-13 2.0∙10-13 

D  1.1∙10-13 1.2∙10-13 

 

Οι πικανότθτεσ κατάλθψθσ ςτθν ιςορροπία υπολογίςτθκαν PIeq=0.933, PZeq=6.5∙10-3 , 

PSeq=5.97∙10-2 . 

Επίςθσ από τθν αρικμθτικι επίλυςθ με τθν μζκοδο Euler πιραμε τισ παρακάτω κατανομζσ 

πυκνότθτασ πικανότθτασ (Διάγραμμα 6-6) και θ KMC ζδωςε τθν παρακάτω εξζλιξθ τθσ 

κατανομισ πυκνότθτασ πικανότθτασ ςε διάφορουσ χρόνουσ (Διάγραμμα 6-7). Θ κατανομι 

πυκνότθτασ πικανότθτασ με τθ μζκοδο Euler ζχει υπολογιςτεί ςε ζνα ςφςτθμα (πλζγμα) 

πολφ μεγαλφτερο από τθν KMC και γι’αυτό και ιςορροπεί (φτάνει ςτθν κατανομι Gauss) ςε 

πολφ μεγαλφτερουσ χρόνουσ.   
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Διάγραμμα 6-6. Κατανομι πικανότθτασ ςτουσ άξονεσ x,y,z αντίςτοιχα ,μετά από χρόνο t=6∙10
-5

 s 

όπωσ υπολογίςτθκε από τθν μζκοδο Euler για πλζγμα διαςτάςεων x=1505.25 Å, y=2988 Å, z=1006.5 

Å . Με κόκκινθ γραμμι φαίνεται θ προςαρμογι ςτθν κανονικι κατανομι Gauss (fitting). 
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Διάγραμμα 6-7. Κατανομι πικανότθτασ ςτουσ άξονεσ x,y,z αντίςτοιχα , ςτουσ χρόνουσ t1=0.924∙10
-9

 

sec, t2=0.188∙10
-5

sec, t3=0.282∙10
-5

 sec όπωσ υπολογίςτθκε από τθν KMC για πλζγμα διαςτάςεων 

x=200.7Å, y=199.2 Å, z=134.2Å. 

Για τουσ ίδιουσ χρόνουσ λάβαμε τα παρακάτω ςτιγμιότυπα τθσ διάχυςθσ του Βενηολίου ςτο 

πλζγμα του Σιλικαλίτθ-1. 
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1
ο
 Στιγμιότυπο t1=0.924∙10

-9
 sec 

 

2
ο
 ςτιγμιότυπο t2=0.188∙10

-5
sec 
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3
ο
 ςτιγμιότυπο t3=0.282∙10

-5
 sec 

 

6.4.υγκεντρωτικό διϊγραμμα τησ διϊχυςησ του βενζολύου ςτον 

ιλικαλύτη-1 ςτουσ 300Κ. 
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Διάγραμμα 6-8.Συγκεντρωτικό διάγραμμα των αποτελεςμάτων των μοριακϊν προςομοιϊςεων μζχρι 
ςιμερα. Θ διαχυτότθτα που υπολογίςτθκε ςτθν αναφορά (7)  για το άκαμπτο μοντζλο ιταν 1.1∙10

-16
 

m
2
s

-1
.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Αποτελζςματα με τισ ςτακερζσ ρυκμοφ του 

εφκαμπτου μοντζλου του Τ.Κολοκάκθ  

Υπολογιςμοί τθσ παροφςασ διπλωματικισ για 

τισ ςτακερζσ ρυκμοφ των Forester et al. 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 6 

υμπερϊςματα 
Τα  αποτελζςματα των πειραμάτων που πραγματοποιικθκαν ζδειξαν ότι θ μζκοδοσ 

KMC προβλζπει ικανοποιθτικά τθ διάχυςθ των αερίων μορίων του Ξζνου και Βενηολίου ςτο 

Σιλικαλίτθ-1 και υπολογίηει διαχυτότθτεσ ίδιεσ με τθν αρικμθτικι επίλυςθ τθσ εξίςωςθσ 

Master. Θ KMC μπορεί να δϊςει τθν ακριβι δυναμικι από κατάςταςθ ςε κατάςταςθ του 

ςυςτιματοσ ,αλλά τα αποτελζςματά τθσ εξαρτϊνται ςε μεγάλο βακμό από το πόςο 

αξιόπιςτεσ είναι οι ςτακερζσ ρυκμοφ που υπολογίςτθκαν για κάκε μετάβαςθ. Αν υπάρχουν 

μονοπάτια εκτόσ τθσ αντίλθψισ μασ που δεν ζχουν ςυμπεριλθφκεί ςτον κατάλογο των 

ςτακερϊν ρυκμοφ θ KMC δεν προςομοιϊνει ςωςτά το ςφςτθμα .Ο ςυνολικόσ χρόνοσ 

προςομοίωςθσ που επιτεφχκθκε με τθν ΚΜC εξαρτάται από το ςφςτθμα ,το μζγεκοσ του 

ςυςτιματοσ, και το πλικοσ των δυνατϊν μεταβάςεων. Θ μζκοδοσ πλεονεκτεί ζναντι τθσ 

αρικμθτικισ επίλυςθσ Euler κακϊσ ςυγκλίνει ταχφτατα ςτθν κατάςταςθ ιςορροπίασ και 

επιτρζπει τον απευκείασ υπολογιςμό τθσ διαχυτότθτασ. Επίςθσ μπορεί να γίνει ακόμα 

ταχφτερθ με παραλλθλοποίθςθ. Τζλοσ ςυγκριτικά με τθν MD ξεπερνάει το πρόβλθμα τθσ 

προςομοίωςθσ φαινομζνων που εξελίςςονται αργά ,κατά 2-3 τάξεισ μεγζκουσ 

μεγαλφτερουσ, από αυτοφσ που μποροφν να προςομοιωκοφν με τθν MD. 

Θ διάχυςθ του Βενηολίου ςτο ηεόλικο ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ ιταν ταχφτερθ κατά 

μικοσ του άξονα y ςε ςχζςθ με τον z και τον x,γεγονόσ που προκφπτει από τθ γεωμετρία 

των καναλιϊν του ςιλικαλίτθ. Οι πικανότθτεσ κατάλθψθσ ςτθν ιςορροπία που 

υπολογίςτθκαν επιβεβαιϊνουν ότι ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ τα μόρια του βενηολίου 

περνοφν μεγαλφτερο χρόνο ςε διαςταυρϊςεισ καναλιϊν (καταςτάςεισ I) και περιςταςιακά 

μετακινοφνται ςε άλλεσ διαςταυρϊςεισ μζςα από ευκφγραμμα ι θμιτονοειδι κανάλια.   

Πςον αφορά τθ μελζτθ τθσ διάχυςθσ του βενηολίου ςτο Σιλικαλίτθ -1, το διάγραμμα 6-6 

υπαγορεφει τθν ανάγκθ ανάπτυξθσ ενόσ βελτιωμζνου ατομιςτικοφ μοντζλου που να 

προςεγγίηει καλφτερα τα πειραματικά δεδομζνα. Οι ςυντελεςτζσ αυτοδιάχυςθσ για 

εφκαμπτα (flexible) μοντζλα ςιλικαλίτθ-1 υπερβαίνουν αρκετά τισ καμπφλεσ των 

πειραματικϊν μετριςεων, ενϊ οι διαχυτότθτεσ που υπολογίςτθκαν για άκαμπτα (rigid) 

μοντζλα βρίςκονται αρκετά χαμθλότερα. Τζλοσ θ μελζτθ και προςομοίωςθ τθσ διάχυςθσ 

ςτο ςιλικαλίτθ-1 κα μποροφςε να επεκτακεί και ςε άλλα αρωματικά  μόρια με 

υποκαταςτάτεσ και περιςςότερουσ βακμοφσ ελευκερίασ.     
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